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@ Diatkyl-haloganphenylsubstituiarta Ketoenole 

@ Die vorllegende Erfindung batrifft naua Varbindungen der 
Formal (J) 
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z 

in walcher 

X fur AlkyI steht, 

y fQr Halogen oder AlkyI steht und 
Z fur Halogen oder Atkyf steht, 

mit der Ma&gaba, dafi immer einar der Rests Y und Z fQr 
Halogen und der andere fur AlkyI steht, 
Het fur eine dar Gruppen 
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(5). 



A-^N^O 



(6) steht. 



wonn 

A, B, D und G die In der Beschreibung angegebane 
Bedeutung haben, 

mahrere Varfahren zu ihrar Hereteltung und ihra Vanwen- 
dung als Schidlingsbakfimpfungsmittel und Harbizkie. 



Die folgandan Angaban sind dan vom Anmaldar eingoreiehten Untarlagen antnomman 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft neuc phenylsubstitiuerte cyclische Ketoenole, mehrere Verfahren und Zwischenpro- 
duktezuihrerHeretellungundihreVeiwendungalsSchadlingsbekimpfung^ 

Es ist bereits bekannt geworden, daB bestimmte phenylsubstitiuerte cyciisdie Ketoenole als Insektizide, 
Akarizideund/oderHerbizidewirksamsind. . . ^ o t 

Von 3-Acyl-pyiToIidin-2,4-dionen sind pharmazeutische Eigenschaften vorbeschneben (& Suzuki et at Chem. 
PhaiTO. BulL 15. 1 120 (1967)). Weiterhin wurden N-PhenyIpyiTolidin-2.4-dione von R. Schmierer und H. MUden- 
berger (U ebigs Ana Chem. 1985, 1095) synthetisiert, Eine biologische Wirksamkeit dleser Verbmdungen wurdc 
nichtbeschrieben. ^ . . ^ * , t j- 

In EP-A-0 262 399 und GB-A-2 266 888 werden fihnlich stniktunerte Verbmdungen (3-Aryl-pyiTondm- 
2,4-dione) offenbart, von denen jedoch keine herbizide, insektizide oder akarizide Wirkung bekannt geworden 
ist Bekannt mit herbizider, insektizider oder akarizider Wirkung sind unsubstituierte. bicydische 3-AryI-pyrroli- 
din-2,4-dk)n-Derivate (EP-A-355599 und EP-A-415211) sowie substituierte monocyclische 3-Ary!-pyrrolidin- 
2,4Kiion.Derivate (EP-A-377 893 und EP-A-442 077}, 

Weiterhin bekannt sind polycydische 3-Arylpyrrolidin.2,4-dion-Derivate (EP-A-442 073) sowie IH-Arylpyr- 
rolidin dion-Derivate (EP-A-456 083, EP-A.521 334, EP-A.596 298. EP-A^13 884, DE 4440 594, EP-A-613 885, 
WO 94/01 997 und WO 95/ 01 358> . ^ * u • 

Es ist bekannt, daB bestimmte substituierte A^-Dihydrofuran-2-on-Derivate herbizide Eigenschaften besitzen 
(vgL DE- A-40 14 420). Die Synthese der als Ausgangsverbindungen verwendetcn Tetronsfturederivate (wie z. K 
3-<2-Methyl-phenylH-hydroxy-5-<4-fluorphenyi)-A3-dihydrofuranon-(2)) ist ebenfalls in DE-A-4014420 be- 
schrieben. Ahnlich stniktunerte Verbindungen ohne Angabe einer insektiziden und/oder akariziden Wirksam- 
keit sind aus der Publikation Campbell et at, I. Chem. Soc Perkin Trans. 1, 1985,(8) 1567-76 bekannt Weherhin 
sind 3-Aryi-A^-dihydrofuranon-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften aus EP- 
A-528 156 bekannt, jedoch ist die dort beschriebene Wirkung nicht immer ausreichend. 3-Aryl-4-hydroxy- 
AMihydrofuranon-Derivate sind aus der EP-A-647 637 bekannt Thk)tetrons&uren sind aus der WO 95/26345 
l>ekannt 

Aus der Literatur sind femer bestimmte 3H-PyrazoI-3-on-Derivate, wie beispielsweise 1 ^-Diethyl- 1^-dihy- 
dro-5-hydroxy-4.phenyl-3H-pyrazol-3-on oder |[5-Oxo-l,2-diphenyl-4^[p-sulfophenyl>3-pyrazolin-3-y!]-oxy^-di- 
natriumsalz Oder p-(3-Hydroxy-5-oxo-l,2-diphenyl-3-pyrazolin-4-yI)-benzolsulfonsaure bekannt (vgL J. Hetero- 
cycL Ghent, 25(5X 1301-1305, 1988 oder J. HeterocycL Chem, 25 (5X 1307-1310. 1988 oder Zh. Obshch. Khint, 
34 (7), 2397 — 24()S, 1964), Eine biologische Wirkung dieser Verbindungen wird aber nicht beschriebea 

Weiterhin ist bekannt, daB das Trinatriumsalz der 4,4',4".(5.Hydroxy.3-oxo-lH-pyrazoHA4(3H>triyl)-tris. 
benzolsulfonsSure pharmakologischc Eigenschaften besitzt (vgl FarmakoLToksikoL (Moscow), 38(2^ 180-186, 
1 976). Seine Verwendung im Pflanzenschutz ist aber nicht bekannt 

AuBerdem sind in EP-A-508 126 und in WO92/165104-Arylpyrazolidin-3^dion-Derivate mit herbiziden, 
akariziden und insektiziden Eigenschaften beschriebea 

Bestimmte, im Phenylring unsubstituierte PhenyUpyron-Derivate sind bereits bekannt geworden (vgL A^ 
Chirazi, T. Kappe und E Ziegler, Ardti. Pharm. 309, 558 (1976) und IC-H. Boltze und KL Heidenbluth, Ghent Ber. 
91, 2849), wobei fur diese Verbindungen eine mdgliche Verwendbarkeit als Schadltngsbekampfungsmittel nicht 
angegeben wird Im Phenylring substituierte Phenyl-pyron-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden 
Eigenschaften sind in EP-A-588 137 beschrieben. 

Bestimmte, im PhenyUing unsubstituierte 5-Phenyl-13-thiazin-Derivate sind bereits bekannt geworden (vgl. E. 
Ziegler und E Steiner, Monatsh. 95 147 (1964), R. Ketcham, T. Kappe und E Ziegler, J. HeterocycL Ghent 10 223 
(1973)), wobei fur diese Verbindungen eine mGgliche Anwendung als Schadlingsbekampfungsmittel mcht ange- 
geben wird Im Phenylring substituierte 5-PhenyM3-thiazin-Derivate mit herbizider, akarizider und insektizider 
Wirkung sind in WO 94/14 785 beschrieben. . . ^ . * - . 

Die Wirksamkeit und Wirkungsbreite dieser Verbindungen ist jedoch uisbesondere bei medngen Aufwand- 
mengen und Konzentrationen nidit immer voll zuf riedenstellend. 

Es wurden nun neue Verbindungen der Fonnel (I) 



Het-<v />— Y (0 




gefunden, 
in welcher 
XfarAlkylsteht, 

Y for Halogen oder All^ steht und 

ZfOr Halogen oder Att^steht, « i 

mit der MaBgabe, daB immer einer der Reste Y und Z f Or Halogen und der andere f Or Alkyl steht, 

Het fOr eme der Gruppen 
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(5). 
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(6) steht, 



worin 

A fOr Wasserstoff, fQr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyal- 
koxyalkyl oder Alkyl thioalkyi, fQr jeweils gesattigtes oder ungesSttigtes und gegebenenfalls substituiertes Cyclo- 
alkyl Oder Heterocyclyl oder ffir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogenallqrl, Alkoxy, Halogenal- 
koxy, Cyano oder Nitro substituiertes Aryl, Arylalkyl oder Hetaryl steht, 
B fQr Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl steht, oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind f Or einen ges&ttigten oder ungesSttigten, 
gegebenenfalls substituierten Carbocyclus oder Heteropyclus stchen, 

D fur Wasserstoff oder fQr einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl Alkinyi, 
Alkoxyalkyl, PolyalkoxyalkyI, Alkylthioalkyt, gesSttigtes oder ungesSttigtes C^loalkyl, gesattigte oder unges^t- 
tigtes Heterocyclyl, Arylallq^l, Aryl, Hetarylalkyi oder Hetaryl steht oder 

A und D gemeinsam mit den Atomen an die sie gebunden sind fOr einen ges&ttigten oder ungesattigten und 
gegebenenfalls substituierten Carbocyclus oder Heterocydus stehen, 

G im Fall, daB Het fQr einen der Reste (1 % (2), (3), (5) oder (6) steht. fOr Wasserstoff (a) oder, im FaU, daB Het fflr 
einen der Reste (1 ), (2X (3X (4), (5) oder (6) steht, fur eine der Gruppen 
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(b). ^M'"^ (c). 

\ 

E(f) Oder (g). 



45 



50 



Steht, 
worin 

£ for ein Metallioniquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
L fQr Sauerstoff oder Schwef el steht, 
M fur Sauerstoff oder Schwef el steht, 

R^ fOr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl Alkoxyalkyl Alkylthioalkyl oder 
Polyalkoxyalkyl oder fur jeweUs gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder AJkoxy substituiertes Cycloalkyl 
Oder Heterocyclyl oder fOr jeweils gegebenenfaUs substituiertes Phenyl Phenylalkyl Hetaryl PhenoxyalkyI oder 
Hetaryloxyalkyl steht, 

R2 for jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl 
oder ffir jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl Phenyl oder Benzyl steht, 

R^ R^ und R5 unabhMngig voneinander fQr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl Alkoxy, 
Alkylamino, Dialkylamino, Alkyltiiio, Alkenjdthio oder Cycloalkyithio oder fOr Jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenyl Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R® und R7 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, fOr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Allqrl Cycloalkyl Alkenyl Alkoxy, Alkoxyalkyl fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benz^ 
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60 
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stehen, oder gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen gegebenenfalls Sauerstoff oder 
Schwefel enthaltenden gegebenenfalls substituierten Cyclus bUden. 

Die Verbindungen dcr Formel (1) kdnnen, auch in Abbangigkeit von der Art der Substituenten, als geometn- 
sche und/oder optlsche Isomere oder Isomerengemische, in unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen. die 
gegebenenfalls in ttblicher Art und Weise getrennt werden kdnnen. Sowohl die reinen Isomeren als auch die 
Isomerengemische. deren Herstellung und Verwendung sowie diese enthaltende MIttel sind Gegenstand der 
vorliegenden Erfmdung. Im folgenden wird der Einfachheit halber jedoch stets von Verbindungen der Formel (I) 
gesprochen, obwohl sowohl die reinen Verbindungen als gegebenenfalls auch Gemische mit unterschiedlichen 
Anteiien an isomeren Verbindungen gemeint sind. 

Unter Einbeziehung der Bedeutungen (1) bis (6) der Gruppe Het ergeben sich folgende hauptsachliche 
Stnikturen (I-l) bis (1-6): 




40 worin 
in welchen 

A, B, D, G, X. Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (aX (b), (c), (d), (e), (0 und (g) der Gruppe G ergeben sich 
folgende hauptsachliche Stnikturen (I- l a) bis (I- 1-g). wcnn Het fQr die Gruppe (1) steht. 
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(I-l-a): (I-l-b): 




worin 



A, B. D, E, L, M, X Y, Z, R* R5 R6 und R' die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (aX (b), (cX (d), (e), (I) und (g) der Gruppe G ergeben sich 
folgende hauptsftchlidie Stnikturen (I*-'2-a) bis (I— 2-gX wenn Het fflr die Gruppe (2) steht. 
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(I-2-a): (I-2-b): 




o z 

(I-2-e): a-2-05 




worin 

A, B, E, L, M, X, Y, Z, R'. R^ R* R'. R« und R' die oben angegebene Bedeutung habea 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (aX (b), (cX (dX (eX (0 und (g) der Gruppe G ergeben sich 
folgende hauptsichliche Struktureii(I— 3-a)bis(I— 3-gXwenn HetfOr die Gruppe (3) steht. 
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o z 



a-3-g): 




o z 



worin 

A, B, E. L. M. X, Y. Z, R'. R^, R\ R\ Rs R* und R' die oben angegebenen Bedeutuag besitzea 

Die Verbindungen der Formel (1-4) konnen in Abhtagigkeit von der SteDung des Substituenten G in den zwei 
isomeren Formein (1-4), und (I-4)b vorliegen. 
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G 
to 



was durch die gestrichelte Linie in der Formel (M) zum Ausdruck gebracht werden soli: 
Die Verbindungen der Fonneln (M)a und (I-4)b kdnnen sowohl als Gemische als auch in Form ihrer reinen 
Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der Formel (1-4)^ und (I-4)b lassen sich gegebenenfalls in an 
15 sich bekannter Weise durch physikalische Methoden trennen, beispielswelse durdi chromatographische Metho- 
den. 

Aus GrOnden der besseren Obersidididikeit wird im folgenden jewdls nur eines der mOglichen Isomeren 
aufgefahrt Das schlieBt nicht aus, daB die Verbindungen gegebenenfalls in Form der Isomerengemische oder in 
der jeweils anderen isomeren Form vorliegen kdnnen. 
20 Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (b^ (c^ {d% (eX (0 und (g) der Gruppe G ergeben sich 
folgende hauptsachliche Strukturen (I— 4-b) bis (I— 4-gX wenn Hct fQr die Gruppe (4) steht. 



25 
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A, D, E» U M, X, Y, Z, R^, R^ R^ R* R« und R' die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Die Verbindungen der Formel (1-5) kdnnen in Abhangigkeit von der Stellung des Substituenten G in den zwei 
isomeren Formen der Formeln (I-5)a und (I-5)b vorliegen* 





10 



15 



a-5)b 



was durch die gestrichelte Linie in der Formel (1-5) zum Ausdruck gebracht werden soIL 

Die Verbindungen der Formeln (I-5)a und (I-5)b kdnnen sowohl als Gemische als auch in Form ihrer reinen 20 
Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der Formeln (1-5^ und (I-5)b lassen sich gegebenenfalls in an 
sich bekannter Weise durch physikalische Methoden trennen, beispielsweise durch chromatographische Metho- 
den. 

Aus Grtinden der besseren Obersichtlichkeit vnrd im folgenden jeweils nur ernes der mdglichen Isomeren 
aufgef Qhrt Das schlieBt nicht aus, dafi die Verbindungen gegebenenfalls in Form der Isomerengemische oder in 2s 
der jeweils anderen isomeren Form vorliegen kdnnen, 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (cX (d% (e), (f) und (g) der Gruppe G ergeben sich 
folgende hauptsachliche Strukturen (I— 5-a) bis (I— 5-g), wenn Het f fir die Gruppe (5) steht. 





30 



35 



40 



(I-S-c): 



(I-5-d): 
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(I-5-c): (I-5-f): 
D D 




worin 

A, D, E, L, M, X Y, Z, R^ R^, R^ R^ R« und R' die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (cX (d), (e% (Q und (g) der Gruppe G ergeben sich 
folgende hauptsachliche Stnjkturen(I-.6-a) bis (I— 6-gX wenn Het fflr die Gruppe (6) steht, 

(I-6-a): (I-^b): 
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R-SO2-O 






a-6-g): 




wonn 



A, E, U M, X, Y, Z, R», R3 R^, RS r6 j q^^^ angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Weiterhin wurde gefunden, dafi man die neuen Verbtndungen der Formel (I) nach einem der im folgenden 
beschriebenen Verfahren erh^t: 

(A) Man erhllt Verbindungen der Fonnel (I— 1-a) 




a-i-a) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
wenn man 

Verbindungen der Formel (II) 
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co,r' 




in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
und 

R8 far Alkyl (bevorzugt Ct -Ce-AIkyl) steht, 

in Gegenwart «nes Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert 
(B) AuBerdem wurde gefundeo, daB man Verbindungen der Formel (1— 2-a) 



A HO X 




([-2-a) 



O Z 



in welcher 

A, B, X» Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhadt,wenn man 
Verbindungen der Formel (III) 




in welcher 

A. B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert 
(C) Weiterhin wurde gefunden, daB man Verbindungen der Formel (I — 3-a) 



A HO X 



B 

S 




(I-3-a) 



O Z 



in welcher 

A, B» X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

erhSltyWennman 

Verbindungen der Formel (IV) 
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(TV) 



10 



inwelcher 

A, B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

W fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl (bevorzugt d -Ce-Allqrl) oder Alkoxy (bevorzugt Ci -Cs-Alkoxy) steht, is 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdilnntmgsmittels und in Gegenwart einer Sfiure intramolekular 
cyclisiert 

(E) Weiterilin wurde gefunden» daB man die Verblndungen der Formel (I— 5-a) 




20 



a-5-a) 



OH Z 



in welcher 

A, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt,wenn man 
Verbindungen der Forraei (VIH) 



30 



D-C-CHj-A 



(vm) 



35 



in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Oder deren Silylenolether der Forroel (Villa) 



40 



D-C=CH-A 
O-Si — R* 



(vma) 



45 



50 



inwelcher 

A und D die oben genannte Bedeutung haben und filr Alkyi (bevorzugt Methyl) steht, 
mit Verbindungen der Formel (V) 



55 




(V) 



in welcher 

• X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Halogen (vorzugsweise fOr Chlor oder Brom) steht. 



60 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfaQs in Gegenwart eines Sftureak- 
zeptorsumsetzt 

(F) Weiterhin wurde gefunden, dafi man die Verbindungen der Formel ((— 6-a) 
O X 

OH Z 



A 



in welcher 

A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erfaah, wenn man Verbindungen der Formel (DC) 

s 

II (K) 
HjN-C-A 

in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Verbmdungen der Formel (V) 



(V) 




in welcher 

Hal X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines S§ureak- 
zeptors umsetzt 

AuBerdem wurde gefunden, 

(G) daB man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-b) bis (I-3-b), (I— 5-b) und (I— 6-b), in 
welchen A, B. D, R', X, Y und Z die oben angebenen Bedeutungen haben, erhSlt, wenn man Verbindungen 
der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-3-a), (I-5-a) und (I— 6-aX in welchen A, B. D, X, Y und Z die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, und daB man Verbindungen der oben gezeigten Formel (I— 4-b), in 
welcher A, D, R', X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben. erhalt, wenn man Verbindungen der 
Formel (I —4-a) 



(I-4.a) 



in welcher 

A, D, X Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, jeweils 
a) mit S^urehalogeniden der Formel (X) 

o 
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in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fOr Halogen pnsbesondere Chlor oder Brom) steht 
Oder 

P) mit Carbonsiureanhydriden der Formel pO) 5 
R'-CO-0-00-R« pCI) 
in welcher 

Ri die oben angegebene Bedeutung hat, iq 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdflnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines S§urebin- 
demittelsumsetzt; 

(H) daB man die Verbindungen der oben gezeigten Fonnein (I- 1 -c) bis (I-6-c), in welchen A, B, D, R^, M, 
X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und L fur Sauerstoff steht, erhait, wenn man 
Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-6-aX in welchen A. B. D, X, Y und Z die oben is 
angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 

rait Chlorameisensaureestem oder Chlorameisensaurethioestem der Formel pQI) 
R2-M-CO-C1 (XII) 

20 

m welcher 

R^ und M die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebm- 
demittelsumsetzt; 

(I) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I - 1 -c) bis (1 - 6-c), in welchen A, B, D, R^, M, X, Y 25 
und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und L fur Schwefel steht, erhait, wenn man Verbindungen 
der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-6-aX in welchen A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, jeweils 

a) mit Chlormonothioameisensaureestem oder Chlordithioameisensaureestem der Forme! (Xin) 



in welcher 

M und R^die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sfiurebin- 
demittelsumsetzt ^ 
oder 

P) mit Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Verbindungen der Formel (XIV) 
R^-Hal (XIV) 

in welcher ^ 
R^ die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal far Chlor, Brom oder lod steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart elner Base 
imisetzt, ^ 
(I) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I- 1-d) bis (I-6-d)i in welchen A, B, D, R^ X, Y und 
Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, erhait, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln 
(I — 1 -a) bis (1 — 6-a), in welchen A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 
nut Sulfonsiurechloriden der Formel (XV) 

R^-S02-a pCV) ^ 
in welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdfinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sfiurebin- eo 
demittels umsetzt, 

(K) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (1- 1-e) bis (I-6-e), in welchen A, B, D, U R^ R^ X, 
Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, erhait, wenn man Verbindungen der oben gezeigten 
Formeb (I-l-a) bis (I— 6-a), in welchen A, B, D, X Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
jeweils ^ 
mit Phosphorverbindungen der Formel (XVI) 



30 
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Hal— P 




in welcher 

L, und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal f Or Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebin- 
demittels umsetzt, 

(L) daB man Verbindungen der oben gezeigten Fonneln (I— 1-f) bis (1— 6-fX in welchen A, B, D, E, X. Y und Z 
die oben angegebenen Bedeutungen haben, erh§lt» wenn man Verbindungen der Formehi (I— 1-a) bis 
(I— 6-aX in welchen A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben» 
jeweils 

mit Metallverbindungen oder Aminen der Fonneln (XVII) oder pCVIII) 



in welchen 

Me fflr ein ein- oder zweiwertiges Metall (bevorzugt ein Alkali- oder Erdalkalimetall wie lithium. Natrium, 
Kaiium» Magnesium oder Calcium), 
t fur die Zahl 1 oder 2 und 

R*° R", R*2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl (bevorzugt Ci— Cs-Alkyl) stehen, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels umsetzt, 

(M) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (1 — 1 -g) bis (I — 6-gX in welchen A. B. D, L, R* R^ X, 
Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten 
Formeln (I— 1-a) bis (I— 6-aX in welchen A, B^ D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
jeweils 

a) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XIX) 
R«-N-C«L (XIX) 
in welcher 

R^ und L die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysa- 
tors umsetzt oder 

P) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamklsiurechlorklen der Formel (XX) 



in welcher 

L, R^ und R' die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdurebin- 
demittels, umsetzt 

Weiterhin wurde gefunden, daB die neuen Verbindungen der Formel (I) eine sehr gute Wirksamkeit als 
Schadlingsbekampfungsmittel, vorzugsweise als Insektizide, Akartzide und Hcrbizide aufweisen. 

Die erfmdungsgemaBen Verbindungen sind durch die Formel (I) ailgemein definiert. Bevorzugte Substituen- 
ten bzw. Bereiche der in der oben und nachstehend erwihnten Formeln aufgefOhrten Reste werden un folgen- 
denerlautert: 

X steht bevorzugt fOr Ci —Q-AUcyL 

Y steht bevorzugt fOr Halogen oder Ci — Ce-AlkyL 



Me(Orio)t (XVII) 




(xvnr) 



t12 
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Z steht bevorzugt fiir Halogen oder Ci — Ce-AlkyL 

Dabei gilt, dafi iixmier einer der Substituenten Y und Z fOr Halogen und der andere fOr Alk)d steht 
Het steht bevorzugt f tir eine der Gruppen 




A steht bevorzugt fOr Wasserstoff, fiir jeweiis gegebenenfails durch Halogen substituiertes Ci-Cn-Alkyl, 
C2-Ce-Alkenyl, Ci -Cto-AJkoxy-Ci-Ce-alkyl, Poly-C-Q-alkoxy-Ci-CB-alkyI oder Ci-Qo-AIkylthio- 
Ci-Ce-alkyl, fur jeweiis gegebenenfaUs durch Halogen, Ci-Ce-Alkyl oder Q-Ce-Alkoxy substituiertes 
Cj-Ce-Cycloaikyl. in welchem gegebenenfails eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder 
Schwefel ersetzt sind oder fQr jeweiis gegebenenfails durch Halogea Ci-Ce-AHqi C| -Q-HalogenalkyI, 
Ci -Ce-Alkoxy, Ci - Ce-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Naphthyl, Phenyl-Ci -Ce-alkyl, 
Naphthyl-Ci-Ce-alkyl oder Hetary! mit 5 oder 6 Ringatomen und ein bis drei Heteroatomen aus der Reihe 
Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff. 

B steht bevorzugt fflr Wasserstoff C| -C,2-Alkyl oder Ci -C8-Alkoxy-C| -Ce-alkyl oder 
A^ B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fOr C3— Ci(rCycloalkyl oder 
Cs— Cio-Cycloalkenyl, worin gegebenenfails eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist 
und welche gegebenenfails durch C-Q-Alkyl. Ca-Cio-Cycloalkyl, C| -(VHalogenalkyI, Cj -Cg-Alkoxy, 
Ci — Cs-Alkyithio. Halogen oder Phenyl substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fQr Cs— Ce-CycloalkyI, welches durch 
eine gegebenenfails ein oder zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome enthaltende Alkylendiy!-, oder durch 
eine Alkjiendioxyl- oder durch eine Alkylendithioyl-Gruppe substituiert ist, die nut dem Kohlenstoffatom, an 
das sie gebunden ist, einen weiteren f unf- bis achtgliedrigen Ring bildet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind stehen bevorzugt fOr C3— Ce-Cycloalkyl oder 
Cs-Cg-Cycloalkenyl, in welchen zwei Substituenten gemeinsam mit Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
sind, fur jeweiis gegebenenfails durch Ci -Ce-AIkyI, Ci -Ce-Aikoxy oder Halogen substituiertes Cj-Ce-Alkan- 
diyl, Ca-Ce-AIkendiyl oder C4-C6-Alkandiendiyl stehen, worin jeweiis gegebenenfails eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff Oder Schwefel ersetzt ist 

D steht bevorzugt fOr Wasserstoff, ffir jeweiis gegebenenfaUs durch Halogen substituiertes Ci-Cu-AIkjd, 
Cj-Ca-Alkenyl, Cj-Cg-AIkinyl, Ci-Cio-Alkoxy-C2-CB-alkyI, Poly-Ci-C8-alkoxy-C2-Ce-aIkyi oder 
Ci~Cio-AIkylthio-C2— Cg-alkyl, ffir gegebenenfails durch Halogen, Ci-C4-Alk^ Ci-C4-Alkoxy oder 
Ci-C4-Halogenalky! substituiertes C3-C8-CycIoalkyl, in welchem gegebenenfails eine oder zwei mcht direkt 
benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fOr jeweiis gegebenenfails 
durch Halogen. Ci -Ce-All^l, Ci -Ce-Halogenallqrl, C| -Ce-Alkoxy, C, -Ce-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro 
substituiertes Phenyl, Hetaryl mit 5 bis 6 Ringatomen und ein oder zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, 
Schwefel und Stickstoff, Phenyf-Cj -Q-alkyl oder Hetaryl-Ci-Q-alkyi rait 5 bis 6 Ringatomen und ein oder 
zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel und Strckstoff oder 

A und D stehen gemeinsam bevorzugt fQr eine Ca-Ce-AIkandiyI-, Cs-Ce-AIkendiyI- oder C4-C6-Alkadiendiyl- 
gruppe, in welchen jeweiis gegebenenfails eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 
welche jeweik gegebenenfails substituiert sind durch Halogen, Hydroxy, Mercapto oder jeweiis gegebenenfails 
durch Halogen substituiertes Q -Cio-AJkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci -Ce-Alkylthio, Ca-Cr-Cydoalkyl, Phenyl oder 
Benzyloxy oder durch eine weitere, einen ankondensierten Ring bildende C3— Ce-Alkand^l-, C3— Cs-Alkendiyl- 
oder Q-Alkadiendiylgruppe, in welchen gegebenenfails jeweiis eine Methylengruppe durdi Sauerstoff oder 
Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfails durch Ci — Ce-Alkyi substituiert sind oder in welchen gegebenen- 
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falls zwei benachbarte Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatoraen, an die sie gebunden sind. einen 
weiteren gesittigten oder ungesattigten Carbocyclus mit 5 oder 6 Ringatomen biiden oder 
A und D stehen gemeinsam fur eine Cj— Ce-AlkandiyI* oder Ca- Ce-AIkendiylgruppe, worin jeweils gegebenen- 
f alls eine der folgenden Gruppen 




O 



R 



Y 

c 

enthalten ist 



G steht bevorzugt im Fall, daB Het fUr etnen der Reste (IX (2)» (3X (5) oder (6) steht, fOr Wasserstoff (a) oder, im 
Fall, daB Het fOr einen der Reste (IX (2X (3X (^X (5) oder (6) steht, fOr eine der Gruppen 



(b). ^M''' (c). (d). ^/ (e). 

E(f) Oder ^^-^i (9)' 
L « 

in welchen 

E fur ein Metallionlquivalent oder ein Anunoniumion steht, 
L fflr Sauerstoff oder Schwefel steht und 
M fflr Sauerstoff oder Schwefel steht 

R* steht bevorzugt fOr jeweils gegebencnfalls durch Halogen substituiertes Cj — CarAllqrl, C2— Cao-Alkenyl, 
Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cs-alkyI, Ci-CrAlkylthio-Ci-CraIkyl oder Poly-Ci-Cs-alkoxy-Ci-Cs-allqi oder fOr 
gegebencnfalls durch Halogen, Ci -Ce-Alkyl oder d -Ce-Alkoxy substituiertes Ca-Cs-CycloalkyI, in welchem 
gegebenenfalls eine oder zwei Methylengruppen durdi Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 
far gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-HalogenalkyI, 
Ci -Ce-Halogenalkoxy, Ci -Ce-Alkylthio oder Ci -Ce-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl 
for gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Q-Alkyl, Ct-Cc-AIkoxy, Ci-Cs-Halogenalkyl oder 
C, --Ce-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-Q — Ce-alkyl, 

fflr gegebenenfalls durch Halogen oder Ci -Ce-AlkyI substituiertes 5- oder 6gliedriges Hetaryl mit ein oder zwei 
Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, 

for gegebenenfalls durch Halogen oder Ci — Ce-Alkyl substituiertes Phenoxy-Ct — Ce-alkyl oder 

fOr gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder Q-Ce-AU^l substituiertes 5- oder 6gliedriges Hetaryloxy- 

Ci — Ce-alkyl mit ein oder zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel und SttekstofL 
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steht bevorzugt fOr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci— C20-Alkyl, C2— C2o-AIkenyl, 
Ci "-C8-Alkoxy-C2-C8-aIkyl oder Poly-d -Cs-alkoxy-Ca-Cs-alkyl, 

fQr gegebenenfalls durch Halogen, Ci — Ce-AlkyI oder Ci — Ce-AIkoxy subsdtuiertes C3— Cg-Cycloalkyl oder 
for jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Q— Ce-Alkyl, C| -CVAlkoxy, C|— Ce-Halogenalkyi 
Oder Ci — Ce-Halogcnaikoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 5 

steht bevorzugt fQr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C| — Cg-Alkyl oder far jeweils gegebenen- 
faUs durch Halogen, Q-Ce-Alkyl, Ci-Q-Alkoxy, Ci -C4-HalogenaIkyI, Ci-C4-Halogenalkoxy, Cyano oder 
Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl 

R^ und R' stehen unabhdngig voneinander bevorzugt fQr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Ci -Cs-Alkyl, Ci -CB-Alkoxy, d -Q-Alkylamino, Di-{Ci -C8-alkyl)amino, Ci -Cg-Aikylthio oder C2-C8-AI- 10 
kenyithio oder f Or jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci — Q-AIkoxy, Ci ~C4-Halogenalkoxy, 
Ci-Ci-Alkylthio. Ci-O-Halogenalkyithio, Ci— Ci-Alkyl oder Ci— C4-Halogenalicyl substituiertes Phenyl, 
Phenoxy oder Phenylthio. 

R® und R' stehen unabhangig voneinander bevorzugt fQr Wasserstoff, fQr jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Q -Ce-Alkyl, Cj-CB-Cycloalkyl Q -Cs-Alkoxy, Cj-Cg-Alkenyl oder Q -Cg-Alkoxy- 15 
C2-'C8-alkyl, fQr jewefls gegebenenfalls durch Halogen, Ci— Ci-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl oder Ci-Ce-Al- 
koxy substituiertes Phenyl oder Benzyl oder zusammen fOr einen gegebenenfalls durch Ci — Q-AUcyl subsdtuier- 
ten C3-C6-Alkylenrest, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel 
ersetzt ist 

R}^ steht bevorzugt ffir Wasserstoff oder fOr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci — Cg- Al- 20 
kyl Oder Ci -Cg-Alkoxy, fOr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Ci— CU-Alkoxy substituiertes 
Cs-Q-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eme Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 
Oder fQr jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-AlkyI, Ci -Ce-Alkoxy, Ci— C4-HaIogenalkyl, 
Ci-Q-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl Phenyl-Ci — C4-allqrl oder Phenyl-Ci -C4-al- 
koxy. 25 

R*^ steht bevorzugt fur Wasserstoff oder C| — Q-Alkyl oder 
R*' und R^* stehen geraeinsam bevorzugt fur C4— Ce-Alkandiyl 

R>* und R}^ sind gleich oder verschieden und stehen bevorzugt fOr C| -Ce-AIkyl oder 
R^* und R^* stehen gemeinsam bevorzugt fOr einen C2-~C4-Alkandiylrest, der gegebenenfalls durch Ci— Ce-AI- 
kyl, Ci-Ce-Halogenalkyl oder durch gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Ce-Alkyl Ci -C4-Ha!ogenalkyl 30 
Ci -Ce-AIkoxy, Ci -C4-HaIogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert ist 

R^' und R'^ stehen unabhangig voneinander bevorzugt fOr Wasserstoff, fQr gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes Ci— Ce-Alkyl oder fQr gegebenenfalls durch Halogen. Ct-Q-Alkyl Ci-Q-Alkoxy, Ct-Ci-Ha- 
logenalkyl Ci — C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl oder 

R*' und R'' stehen gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fOr eine Carbonylgruppe, fur 35 
gegebenenfalls durch Ci-Ci-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Cs-CrC^ycloall^ in dem gegebenen- 
falls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist 

R'® und R20 stehen unabhSngig voneinander bevorzugt fQr Ci— Cio-Alkyl C2— Cio-Alkenyl Ci— Cto-Alkoxy, 
Ci — Cio-Alkylamino, C3— Cio-AIkenyiamino, Di-(Ci — Cio-alkyl)amino oder Di-(C3— Cio-alkenyl)amino. 

X steht besonders bevorzugt fur Ci — C4-AJkyL 40 

Y steht besonders bevorzugt fQr Fluor, Chlor, Brom oder Ci — C^-Alkyl 

Z steht besonders bevorzugt fOr Fluor, Chlor, Brom oder Ci — C4-AIkyl 

Dabei gilt, daB immer einer der Reste Y und Z fur Halogen und der andere f Or Alkyl steht 

Het steht besonders bevorzugt fQr eine der Gruppen 
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(3). 




(4). 




A steht besonders bevorzugt fQr Wasserstoff f Or jeweils gegebenenfoUs durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Ci-Cio-Alkyl, C2-Ce-Alkenyl Ci-Q-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl Poly-Ci-Ce-alkoxy-Ci-Ce-alkyl oder 
Ci— Cs-AIkyltbio-Ci— Cfi-alkyI oder fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci— C4-AIkyl oder Ci— Ci-Alkoxy 
substituiertes Cs— Cr-Qycloalkyt, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel ersetzt sind oder fQr jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci— Ci-AikyI, 
Ci — C4-Halogenalkyl, Ci ~C4-Alkoxy, Ci— Ci-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitre substituiertes Phenyl, Furanyl 
Pyridyl, ImidazolyLTriazolyl, Pyrazolyl, IndolyLThiazoIylThienyl oder Phenyl-Ci— C4-alkyL 

B steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff Ci — Cio-Alkyl oder Ci — Ce-Alkoxy-Ci— C4-alkyl oder 
A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen besonders bevorzugt fQr Ca—Q-Cycloalkyl oder 
Cs—Cs'Cycloalkenyl, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel er- 
setzt ist und welche gegebenenfalls durch Ci— Ce-Alkyl, Cj— Q-Cycloalkyl, Ci— Ca-Halogenalkyl, Ci— Ce-Al- 
koxy, Ci — Ce-Alkylthio, Fluor, Chlor oder Phenyl substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen besonders bevorzugt fQr Cs— Ce-Cycloalkyi, 
welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei Sauerstoff- oder Schwefelatome enthaltende Alkylendiyl oder 
durch eine Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithiol-Gruppe substituiert 1st, die mit dem Kohlenstoffatom, 
an das sie gebunden ist, einen weiteren fOnf- bis siebengliedrigen Ring bOdet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden smd, stehen besonders bevorzugt fOr Ca-^Ce-Qycloalkyl oder 
Cs-^Ce-Cydoalkenyl, in welchen zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebun- 
den sind, far jeweils gegebenenfalls durch Ci -Cs-Alkyl, Ci— Cs-Alkoxy, Ruor, Chlor oder Brom substituiertes 
C3— Cs-Alkandiyl, C3— Cs-Alkendiyl oder ButadiendiyI stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengrup- 
pe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist 

D steht besonders bevorzugt fQr Wasserstoff, fQr jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Ci — Cio-AlkyI, C3— Ce- Alkenyl, Cs-Ce-Alkinyl, Ci — C8-Alkoxy-C2— Q-alkyl. Poly-Ci — Ce-alkoxy-Ca— Ce-alkyl 
Oder Ci — C8-Alkylthio-C2— Ce-alkyl, fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci — C4-Alkyl, C| — Ci-Alkoxy oder 
Ct— C2-Halogenalkyl substituiertes C3— Cz-CycloalkyI, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt 
benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fQr jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Ci— C4-A1I^1, C|— C4-Halogenalkyl, Ci— C4-Alkoxy, Ci— Q-Halogenalkoxy, Cyano 
Oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, Imidazolyl, PyridyC Thiazolyl, Pyrazolyl, Pyrimidyl, Pyrrolyl, Thienyl, 
Triazolyl oder Phenyl-Ct — Q-alkyl oder 

A und D stehen gemeinsam besonders bevorzugt fQr eine C3— Cs-Alkandiyl- oder C3— Cs-AIkendiylgruppe, 
worin jeweUs gegebenenfalls em Kohlenstoffatom durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche 
gegebenenfalls substituiert sind durch Fluor, Chlor, Hydroxy, Mercapto oder durch jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor Oder Chlor substituiertes Ci -Ce-Alk^. Ci -C4-Alkoxy, Ct -C4-AII^]thio» C3— CrCycloalkyl, Phenyl oder 
Benzyloxyoder 

worin jeweils gegebenenfalls eine der fotgenden Gruppen: 
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:C=N— N 



914 



10 



17 



o 



19 



Oder 



15 



O 

— ^«19 



V 



20 



25 



30 



enthalten ist; 

Oder A und D stehen (im Fall der Verbindungen der Formel (M)) gemeinsam mit den Atomen, an die sic 
gebunden sind, fur eine der Gruppen AD- 1 bis AD-27 



AD-l 



AD-4 




AD-7 



N- 
I 



AD-2 




AD-5 



N 




AD-8 



Co. 



AD-3 



AD-6 



AD.9 
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OCT 

AD-IO 


AD-11 


OCT 

AD-12 


1 . 

AD-13 


1 

AD-14 


cxx 

1 

AD-15 


1 


1 


1 


AD-16 


AD-17 


AD-18 


1 

AD.19 


V--" 


V^J 


AD-20 


AD-21 








AD-22 


AD-23 


AD-24 


1 

AD-25 




1 

AD-27 


AD-26 



G steht besonders bevorzugt im Fall, daB Het ffir einen der Reste (1^ (2), (3X (5) oder (6) steht, fur Wasserstoff (a) 
Oder im FalL daB Het fiir einen der Reste (1> (2). (3^ (4). (5) oder (6) steht. fOr eine der Gruppen 
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Q L 



R* 



inwelchen 

E f Or ein Metallion&quivalent oder ein Ammoniumion steht» 
L f Or Sauerstoff oder Schwef el steht und 
M for Sauerstoff oder Schwefei steht 

R* steht besonders bevorzugt fttr jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci — Cie-AlkyI, 
C2-Ci6-Alkenyl, Ci-Cs-Alkoxy-C-Ce-alkyl Ci-Q-Alkylthio-Ci-Ce-aUcyi oder Poly-Q-Ce-aikoxy- 
Ci-Ce-alkyl oder fUr gegebenenfalls dureh Fluor, Chlor, d— Cs-AII^l oder d-Cs-Alkoxy substituiertes 
Cs— Cr-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder 
Schwefei ersetzt sind, 

for gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Qyano, Nitro, Cj -C4-Alkyl, Ci -Ci-Alkoxy, Ci -Ca-HatogenalkyI, 
Ci — Cs'Halogenalkoxy, Ci — Ci-Alkylthio oder Ci -C4-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl, 
fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-Ci-AlkyI, Ci-Q-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkyl oder 
Ci — C3-HaIogenalkoxy substituiertes Phenyl-Ci —Q-alkyl, 

Vox jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Ci— Q-Alkyl substituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, 
PyridyL Pyrimidyl, Furanyl oder Thienyl, fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder C]-C4-AIk^ 
substituiertes Phenoxy-Ci — Cs-alkyI oder 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino oder Ci— C4-A]l^ substituiertes Pyrid^oxy- 
Ci — Cs-alkyI, Pyrimidyloxy-Ci — Cs-alky! oder Thiazolyloxy-Ci — Q-alkyL 

steht besonders bevorzugt ffir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci— Cte-AlkyI, 
C2-Ci6-Alkenyl, Q -C6-AIkoxy-C2-C6-alkyl oder Poly-Ci ~C6-alkoxy-C2-C6-alkyI, 
far gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci -C4-Alkyl oder Ci -C4- Alkoxy substituiertes Cj-Cz-Cycloalkyl oder 
fQr jeweils gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci -C4-Alkyl, Q -Cj-Alkoxy, Q -Ca-Halo- 
genalkyl oder Ci -Cs-Halogenalkoxy substituiertes Phenjd oder Benzyl 

steht besonders bevorzugt ffir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci — Ce-Alkyl oder fOr 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-Cs-Alkyl, Cj-Cs-Alkoxy, Ci -Ca-Halogenalkyl. 
Ci — Cs-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl, 

R* und R' stehen unabhSngig voneinander besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes Ci -Ce-Alkyl, C| -Ce-Alkoxy, Ci -Ce-Alksdamino, Di-(Ci -C6-alkyl)amino, Ci -Ce-AIkyl- 
thio Oder C3— Ci-Alkenylthio oder fQr jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, 
Ci-C3-AIkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy, Ci-Ca-Alkyltiiio, Ci -Cj-Halogenali^lthio, Ci-Cs-Alkyi oder 
Ci — Cs-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

R* und R^ stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fUr Wasserstoff, ffir jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Ce-Alkyl, Cj-Ce-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, C3— Q-AIkenyl oder 
Ci— C6-Alkoxy-C2— Ce-alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brora. Q— Cs-Halogenalkyl, 
C| — Cs-Alkyl oder Ci — Cs-AJkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl, oder zusammen ffir einen gegebenenfalls 
durch Cf — Ci'Alkyl substituierten C3— Ce-Alkylenrest, m welchem gegebenenfalls eine Methylengnippe durch 
Sauerstoff oder Schwefei ersetzt ist 

R" steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder ffir jeweils gegebenenfaUs durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Ci — Q-Alk^ oder Ci -Q-Alkoxy, ffir gegebenenfalls durch Fluor, Ci — CrAOgrl oder Ci -C2-AI- 
koxy substituiertes C3— Cr-Cycloalkyi, in welchem gegebenenfalls eine Methylengnippe durch Sauerstoff oder 
Schwefei ersetzt ist oder ffir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, dlor, Brom, Ct— 65- Alky], Ci— Q-Alkoxy, 
Ci-Q-Halogenaikyl Ci-CrHalogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl Phenyl-Ci-Cs-alkyI 
oder Phen^-Ci— Ci-alkyloxy, 

R** steht besonders bevorzugt ffir Wasserstoff oder Ci — Ce- AJkji oder 
R" und R'* stehen gemeinsam besonders bevorzugt ffir Ci— Q-Alkandiyl 

R^5 und R*^ sind gleich oder verschieden imd stehen besonders bevorzugt ffir Ci — Ci-Alkyl oder 
R*^ und R^^ stehen zusammen besonders bevorzugt ffir einen C2— Cs-Alkandiybest, der gegebenenfalls durch 
Ci— Q-Alkyi, Ci— Q-Halogenalkyl oder durch gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C|— C4-Alkyi, 
Ci — Ca-Halogenalkyi, Ci — Q-Alkoxy, Ci — C2-HalogenaIkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substitu- 
iert ist 

R'^ und R*' stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fur Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch 
Fluor Oder Chlor substituiertes Ci-Cs-Alkyi oder fttr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci-Ci-Alkyl, 
Ci — C4- Alkoxy, Ci — C2-Halogenalkyl, Ci — C2-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenjd oder 
R^' und Ri^ stehen gemeinsam besonders bevorzugt mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, ffir 
gegebenenfalls durch Ci-Cj-Alkyl oder Ci— Cs-Alkoxy substituiertes C^-Cs-Qycloalky], in dem gegebenen- 
falls eine Methylengnippe durch Sauerstoff oder Schwefei ersetzt ist 
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und stehen unabhtagig vonemander besonders bevorzugt fOr Q— Ce-Alkyl. C2— Ce-Alkenyl, 
Ci-Ce-Alkoxy, Ci— Cc-Alkylamina C3— Ce-Alkenylamino, Di-(Ci -Cralkyl)aimno oder DKCs— Ce-alke- 
nyl)amino. 

X steht ganz besonders bevorzugt fOr Methyl Ethyl n-Propyl oder iso-PropyL 
Y steht ganz besonders bevorzugt fOr Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl n-Propyl oder iso-PropyL 
Z steht ganz besonders bevorzugt f Or Fluor, Chlor, Brona, Methyl Ethyl n-Propyl oder iso-PropyL 
Dabei gilt, daB immer einer der Reste Y und Z f Or Halogen und der andere f Or Alkyi steht 
Het steht ganz besonders bevorzugt fOr eine der Gruppen 



(2). 



(4). 



(6). 



A steht ganz besonders bevorzugt ffir Wasserstoff, flir jeweils gegebenenf alls durch Fluor oder Chlor substltu- 
iertes Ci-Ce-Alkyl C2~Gi-A!kenyl Ci~Ce-Alkoxy-Ci— Q-alkyt, Poly-Ci— C4-alkoxy-Ct— C4-alkyl oder 
Ci — Ce-Alkylthio-Ci — C4-alkyl oder fur gegebenenfalls durch Ruor, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes 
C3— Ce-Cycloalkyl in welchem gegebenenfalls eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder 
Schwef el ersetzt sind oder f Or jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl Ethyl n-Propyl Iso-Pro- 
pyl Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl Furanyl Thienyl 
Pyridyl oder Benzyl 

B steht ganz besonders bevorzugt fOr Wasserstoff, Ci — Cs- Alkyl oder Ci — C4-Alkoxy-Ci — Cralkyl oder 
A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders bevorzugt fOr Cs—Cs-Cycloalkyl 
oder C5— Cs-Cycloalkenyl worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel 
ersetzt ist und welche gegebenenfalls durch Methyl Ethyl n-Propyl iso-Ppropyl Butyl iso-Butyl sea-Butyl 
tert-Butyl Cyclohexyl Trifluormethyi. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy, iso-Butoxy, sek.-Bu- 
toxy, tert-Butoxy, Methylthio, Ethyithio, Fluor, Qilor oder Phenyl substituiert sind oder 
A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders bevorzugt fOr Cs— Ce-Cycloal- 
kyl welches durch eine gegebenenfalls etn Sauerstoff- oder Schwefelatom enthaltende Alkylendiyl- oder durch 
eine Alk/lendioiryl-Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen weiteren 
fQnf- oder sechsgliedrigen Ring biklet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders bevorzugt fflr C3— Cs-QrcloaD^l 
Oder Cs — Q-Cycloalkenyl in dem zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebim- 
den sind, fOr C3— C4-Alkandiyl Cs-Q-Alkendiyl oder Butadiendiyl stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist 

D steht ganz besonders bevorzugt f Or Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu- 
iertes Ci-Cg-AIM, Ca-Q-Alkenyl Cs-Ci-Alklnyl Ci-C6-Alkoxy-C2-C4-alkyl Poly-d-Ci-alkoxy- 
C2-C4-alkyl Ci — C4-Alkylthio-C2-C4-alkyl oder C3— Ce-Cycloalkyl in welchem gegebenenfalls eine oder zwei 
nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fOr jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl Ethyl n-Propyl iso-Propyl Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl 
Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl Furanyl Pyridyl Thienyl oder Benzyl 
Oder 

A und D stehen gemeinsam ganz besonders bevorzugt fOr eine C3— Cj-Allcandiyl- oder C3— Cs-Alkendiylgrup- 
pe, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche 
gegebenenfalls durch Fluor, Oilor. Hydroxy, Mercapto oder durch jeweils gegebenenfoUs durch Fluor oder 
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Chlor substituiertes Ci -Q-Alkyl Ci -C«- Alkoxy. d -C4-AMtiuo, Cj-Ce-Qpcloalk^, Phenyl oder Benzyloxy 
substituiert sind oder 

worm gegebenenfoDs efaie der f olgenden Gnippen 



O 
II 

:c 



:c=N— N 



.13 



-.14 



10 



Oder 



15 



enthalten ist, 

Oder A und D stehen im Fall der Verbindungen der Forme! (M) gemeinsam mit den Atomen» an die sie gebunden 
$ind» fQr eine der folgenden Gnippen: 




AD-l 



AD-2 




AD-4 




20 



25 



30 



AD-6 



AD-8 



AD-10 



occ ca ca 



40 



4S 



AD-12 




AD-17 



AD-14 




AD-l 8 



AD-IS 



COL 



AD-27 



G steht ganz besonders bevorzugt. im Fall. daB Het fur einen der Reste (IX (2), (3), (5) oder (6) steht. fur 
Wasserstoff (a) oder, im Fall, daB Het fur einen der Reste (l), (2X (3), (4), (5) oder (6) steht, fur eine der Gnippen 
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(c). 



(d). 



(e). 



E(0 



Oder 



>-n' (g). 



L 



inwelchen 

E for ein Metallbnaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
L fur Sauerstoff oder SchweFel steht und 
M for Sauerstoff oder Schwefel steht 

steht ganz besonders bevorzugt fOr jeweils gegebenenfaUs durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Q-Cu-AIkyl, C2"Ci4-Alkeiiyl Ct-C«-AIkoxy-Ci-C6-aIkyI, Ci-Ci-Alkylthio-Ci-Ce-alkyl, Poly-Ci-C4-al- 
koxy-Ci— C4-alkyl oder fOr gegebencnfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, UButyl, 
tert-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder iso-Propoxy substituiertes C3— Cc-Cycloalkyl, in welchem gegebe- 
nenfaUs eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt smd, 
far gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl,Trifluonnethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes Phenyl, 
far gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl. n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl 
oder Trifluormethoxy substituiertes Benzyl, 

far jeweils gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Furanyl, Thienyl oder 
Pyridyl, 

fur gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Phenoxy-Ci — C4-aUcyl oder 

fQr jeweUs gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder Ethyl substitiuertes Pyridyloxy-Ci— Q-alkyl, 

Pyrimidyloxy-Ci — Q-alkyl oder Thiazolyloxy-Ci — Ci-aUcyL 

steht ganz besonders bevorzugt fOr jeweils gegebenenfaUs durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Ci -Ci4- Alkyl, C2- Cu-AUcenyL Ci -C4-AiIcoxy-C2-Ce-aIkyl oder Poly-Ci -C4-alkoxy-C2-C6-alIcyl, 
far gegebenenfaUs durch Ruor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl oder Methoxy substituiertes 
C3— Ce-CycloalkyI, 

Oder far jeweils gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, 
Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 

R' steht ganz besonders bevorzugt far gegebenenfaUs durch Fhior oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, 
Propyl Isopropyl oder jeweils gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, 
tert-ButyL Methoxy. Ethoxy, Isopropoxy, tert-Butoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro sub- 
stituiertes Phenyl oder Benzyl. 

R* und R5 stehen unabhangig voneinander ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfaUs durch Fluor 
Oder Chlor substituiertes C|— C4-Alkyl, Ci —C4-Alkoxy, Ci— C4-AUcylamino, Di-(C|— C4-alkyl)aniino oder 
Ci— C4-AIkylthio oder fur jeweUs gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Methyl, Methoxy, 
Trifluormethyl Oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

R^ und R^ stehen unabhangig voneinander ganz besonders bevorzugt far Wasserstoff, fOr jeweils gegebenen- 
faUs durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Gr-AUcyl, Ca-Ce-Cycloalkyl. Ci— C4-AUcoxy, C3-C4-Alkenyl 
Oder Ci— C4-Alkoxy-C2— C4-alkyl, fOr jeweils gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl. Methoxy oder 
Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Benzyl, oder zusanunen fOr einen gegebenenfaUs durch Methyl oder 
Ethyl substituierten C5— Ce- Alkylenrest, in welchem gegebenenfalb eine Metiiylengruppe durch Sauerstoff oder 
Schwefel ersetzt ist 

R*^ steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder fOr jeweUs gegebenenfaUs durch Fhior oder Chlor 
substituiertes Ci— C«-AIM oder Ci— C4-Alkoxy, fttr C3— Ce-CydoaUcyi oder fOr jeweils gegebenenfaUs durch 
Ruor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl iso-Propyl tert-Butyl Methoxy, Ethoxy, iso-Propoxy, tert-Butoxy, Trifluor- 
methyl Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl Phenyl-Ci — C2*all^l oder Benzyloxy. 

R** steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder Ci — C4-Alkyl oder 
R** und R** stehen gemeinsam ganz besonders bevorzugt f Or C4— Ce-AUcandiyL 

R^5 und E}^ sind gleich oder verschieden ganz besonders bevorzugt fOr Methyl oder Ethyl oder 
R'* und R'^ stehen zusammen ganz besonders bevorzugt far einen C2— C3-AUcandiylrest, der gegebenenfaUs 
durch Methyl Ethyl n-Propyl iso-Propyl n-Butyl iso-Butyl sek--Butyl tert-Butyl oder durch gegebenenfaUs 
durch Fluor, Chlor, Methoxy, Trifluormethyl Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substitu- 
iert ist 

Die oben aufgefahrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Restedeffinitionen bzw. Erlaute- 
ningen kdnnen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beUebig 
kombiniert werden. Sie gelten fttr die Endprodukte sowie f Or die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend. 

ErflndungsgemaB bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (IX in welchen eine Kombination der 
vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt 

Erfindungsgem&B besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (IX in welchen eine Kombina- 
tion der vorstehend als besonders bevorzugt aufgef Ohrten Bedeutungen vortiegt 

ErfindungsgemSB ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I)^ in welchen eine 
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Kombinadon der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufgefflhrten Bedeutungen vorliegt 
Gesattigte oder unges§ttigte Kohlenwasserstoffreste wie AlkyI oder Alkenyl kdnnen, auch in Verbindung rait 

Heteroatomen, wie z. B. in Alkoxy. soweit mOglich, jeweils geradkettig oder verzweigt sein. 
Gegebenenfalls substituierte Reste kdnnen einfach oder mehrfach substituiert sein, wobei bei Mehrfachsubsti- 

tutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein kdnnen. 
Im einzelnen seien aufier den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbinduogen die folgenden Verbin- 

dungen der Fonnel (I— 1-a) genannt: 
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A 


B 
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-(CHj)2-CHOCH3-(C3i2)2- 
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p- . |B 
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1 ^ 


D 
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1 -(CHa)3- 
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-CI^-CHCHj-CIlj" 
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-CH2~CH^-CHCH3- 
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Tabelle2 
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-(CH2)2-CHi-C3H7-(CH2)2- 
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A B 




-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 
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A 


D 
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OH CH, 
O CH3 



TabelteS 
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A 


B 


D 


t-C4H9 


CH3 
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H 




C3H7 


H 


A 




H 


Ok 




H 


o- 




H 




H 




H 




H 




H 


-(CHj)^- 


H 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


.(CH2)2-S-(CH2)2- 


H 


-CH2-CHCH3-(CH2)3- 


H 


-(CH2)2-CHCI^-(CH2)2. 


H 


-(CH2)2-CHC2Hs-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHC3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHi-C3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHOCI^-(CH2)2- 


H 
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A B 


D 


-(CH2)2-CHOC2H5-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHOC3H7-(CH2)2- 


H 


-<a^-CHi-OC3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-C(CH3)2-(CH2)2- 


H 


-ciij-(CHCi^-(a^2- 


H 


— CHj— CH— (CH.)5— CH— 

1 U 

' CHj 1 


H 


— CHr— CH CH— CHj— 

L J 


H 


— CHj—CH CH— (CHj)— 

1 (CHj)3-J 


H 


00 


H 


CO 


H 
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D 
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-CH2*CHCH3-CH2" 
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-CH2~C!H2-CH!CH3- 
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-CH2-CHCH3-CHCH3- 
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-CHj-S-COyj- 


H 


-(CB^-S-CHj- 


H 
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TT 
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H 


H 
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O Br 

Tabelle4 
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A 


B 


1 il 
D 




CH3 


H 






TT i 

XX 1 


C3H, 


C3H, 


H 


A 




H 


a. 




H 


0- 




H 




H 




H 




H 




H 


-(CH2V 


H 


1 -(CI^2-0-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-S-(CH2)2- 


H 


-CH2-CHCH3-<CH2)3- 


H 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 




H 


-(CH2)2-CHC3HKCBj>2- 


H 


-(C3i2)2-CHi-C3H7-(CH2)2- 
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A B 




-(CH2)2-CHOCI^-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHOC2Hs-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHOC3H7-(CH2)2- 


H 


<CH2)2-CHi-OC3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-C(CH3)2<CH2)2- 


H 


•<;h2Kchgh3)2-<ch2)2- 


TT 

n. 


— CH.— CH— (CH-)r— CH 

1 u 

1 CHj 1 


H 


— CH, — CH CH— CHj— 

1 (CHj)^ 1 


H 


— CH5 — CH CH— (GH,)2— 
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D 
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-CH^'-CHCIIj-CH2* 
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-CH2-S-(CH2)2- 
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-(CI^-S-CE^- 
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Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Verbin- 
dungen der Formel (I — 2-a) genannt : 
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OH CH, 




TabeUeS 



_ : 

A 


B 


CH3 


H 


C2H5 
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H 
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H 


i-C^H, 
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CH3 


C2H5 


CH3 


C3H7 


CH3 
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t-C4H<> 

C3H7 




B 



CH, 



C2HS 

C3H7 
CH, 



CH, 



CH, 



KCHyg. 



-(CH2)2-0-(CH2)2. 



-(CH2)2-S-(CH2)2- 



.CI^-CHC^-(CBy3- 



-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHC2H5-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHi-C3H7-(CH2)2- 
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B 

-(Ciy2-CHOCH3-(Ci^- 



-(CH2)2-CHOC2H5-(CH2)2 



-(CH2)2-CHOC3H7-(C%- 



-(CH2)2-CHi-OC3HKCEIj)2- 



-(CH2)2-C(CH3)2<CH2)2 



-CH2-(CHCH3)2-(CHy2- 



-CHj-CH-(CHj)5-CH— 
' CHj 1 



— CHj— CH CH— CHj— 

« (CHj),— ' 



— CHj— CH CH— (CHj)— 

" (CHj)3 1 



Cc 
CO 
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OH CI 

A 
B 

O CH3 

TabeUee 
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CH, 



-(CH2)2-S-(CH2)2- 



-CH2-CHCH3-(CH2)3- 



-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 



-(CH^-CHCaHs-COE^. 



-<CI^-CHC3BKCHj)2- 



-(CH2)2-CHi-C3H7-(CI^- 
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B 

-(C3ij)2-CHOCH3-(CiU!- 



-COHya-CHOCyMCHa)! 



-(CU2)2-CHOC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHi-OC3Hr(CH2)2" 
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— CH, — CH CH— CHj- 
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OH CH. 
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A 


B 


t-C4H9 


CH3 
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C3H7 


C3K7 
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CH3 
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0- 


CH3 










-(CH2)7- 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


-(CH2)2-S-(CH2)2- 


-aHl2-CHCH3-(CH2)3- 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


<CH2)2-CHC2H5-(CH2)2- 


-(C2l2)2-CHC3lV(CH2)2- 



-<CH2)2-CHi-C3lV(CH2)2- 
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B 



-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)j- 



-(CH2)2-CHOqH5-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHOC3HKCH2)2- 



-(CH2)2-CED-OqH7-(CH2)2- 



-(ay2^(CH3)2.(CB5)2- 



— Oij-CH— (CHj,)— CH — 



-CHb — CH CH— CHi— 

L J 

I (CHj), 1 



— CHj — CH CH— (CHj),— 

I (CH,), — I 
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OH Br 




O CH3 

TabelleS 
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-(CH2)2 



-(CH2V 
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-(CH2)2-S-(CH2)2- 



-CH2-CHCH3-(CH2)3- 
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-(CH2)2:CHi-OC3HKCft8)2- 



-CH2-(CHCH3)2-(CH2)2- 



— CHj-CH— (CH^j— CH- 
— CHj- — I 



— CHi — CH 



I— W4— ' 



CH— CHj— 



— CHj — CH 



I (CHj),— J 



CH— (CHjyj- 



Oo 



00 



J 



Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Verbin- 
dungen der Formel (I— 3-a) genannt: 
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OH CI 
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A 


B 












C3H7 


A 


CH3 




CH3 


o 


CHg 













.(CH2)2-0-(CH2)2- 



-(CH3)2-S-(CH2)2- 

-CHj-CHCHa-CaQs- 
-(CaKQa-CHCHa-CCHa)^- 
-(CH2)2-CHC2H5-(CH^. 
.(CH2)2-CHC3H7-(CH2)2- 
-(CH2)2-CHi-C3H7-(CH2);- 
-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 
-(CH2)2-CHOC2H5-(CH2)2- 
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B 



-<CH2)2-CHi-OC3H7-(CH2)2- 



-CHjKCHCB^HCH^. 



— CH.— CH— (CHj).— CH— 

L_ U 



— CHj — CH 



I (CHj)r— I 



CH— CHj— 



— CHj — CH 



I (CHjJj 1 



CH— (CHj)i- 



00 



CO 



TabellelO 



A, B wie in Tabelle 9 angegeben 
X = CH3;Y-a;Z = CH3 



Tabelle 11 

A» B wie in Tabelle 9 angegeben 
X-CH3;Y«CH3;Z = Br 



TabeUe 12 



A, B wie in Tabelle 9 angegeben 
X-CH3;Y«Br;Z-CH3 



Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindiingen die folgenden 
dungen der Formel (I — 5-a) genannt: 
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TabeUe 13 



A OH CI 
O CH, 



A 




H 


CH3 
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C(CH3)3 


H 


C(CH3)2CH2CI 


CH3 


CH3 


CH3 




H 


CH=C(CH3)2 


CH3 
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A 


D 


5 


CH3 




10 
15 


H 










20 




C3H5 




H 




25 








30 





Tabelle 14 

A und D wie in Tabelle 13 angegeben 
X«CH3;Y-C1;Z = CH3 



Tabelle 15 

A und D wie in Tabelle 13 angegeben 
X-CH3;Y = CH3;Z = Br 



Tabelle 16 

A und D wie in Tabelle 13 angegeben 
X = CHj;Y = Br;Z = CH3 

50 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Verbin- 
dungen der Pormel (I— 6-a) genannt: 

55 
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Tabelle 17 




Tabelle 18 



A wie in TabeUe 1 7 angegeben 
X«CH3;Y«a;Z = CH3 



Tabelle 19 



A wie in Tabelle 1 7 angegeben 
X-CH3;Y = CH3;2-Br 



Tabelle 20 



A wie In Tabelle 1 7 angegeben 
X = CH3;Y«Br;Z = CH3 



Verwendet man gemaB Verfahren (A) N<(2-Chlor-4,6-dimethyl).phenylacetyl>l-amino-4-ethyI-cyclohexan- 
carbonsaureethylester als Ausgangsstoff, so kann der Verlauf des erfmdungsgemaBen Verfahrens dutch folgen- 
des Reaktionsscfaema wiedergegeben werden: 
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ZH+ 



10 Verwendet man gemaB Verfahren (B) OHX2<:hlor-4,6-<iimethyl)-phenylacetyO-hydroxyessigsaureethylester, 
so kann der Veriauf des erfindungsgem&Den Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben 
werden: 



15 



20 




1. 




Verwendet man gemSB Verfahren (C) 2-[(2-Brom-4,6-dimethyI)-phenyl}4-(4-methoxy)-benzylmercapto- 
25 4-methyl>3'Oxo*valeriansaure-ethylester» so kann der Veriauf des erHndungsgemaOen Verfahrens durch folgen- 
des Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



H3CO 



30 



40 



45 



50 




SSure 




Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (E) (Chlorcarbonyl)-2-[(2-brom-4,6-dimethyl)-phenyri-keten 
und Aceton als Ausgangsverbindungen, so kann der Veriauf des erfindungsgem&Ben Verfahrens durch das 
folgende Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



Br COCI 



O 




Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (F) (Chlorcarbony!)-2-{(4-brom-2^methyI)-phenyl>keten 
und Thiobenzamid als Ausgangsverbindungen* so kaim der Veriauf des erfindungsgemSBen V^ahrens durch 
d^ folgende Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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CH3 coci 



NH2 




10 



15 



Verwendet man gemSB Verfahren (Ga) 3i(2.Chlor-4^.dimethyl).phenyl}5^^ethyI-pynx>Kd^ 
und Pivaloylchlond als Ausgangsstoffe, so kaim der Verlauf des crfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes 
Keaktionsscneina wiedergegeben werden: 




CH, 



CH3 H3C- 



-coci 



CH3 



Base 




20 



25 



30 



Verwendet man gem§& Verfahren (G) (Variante P) 3-[(4.Chlor.2,6-diraethyO-phenyI]-4-hydroxy.5-phenyI. 
A -dihydrofuran-2-on und Acetanhydrid als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des crfmdungsgeraa- 35 
Ben Verfahrens durch folgendes Reaktbnsschema wiedergegeben werden: 





40 



Verwendet man gemfiB Verfahren (H) 8^(4-Brom-2-ethyl-6.methyI).phenyI>l,6Kiiaza-bicydo-(4^^^ 50 
nan-73-dion und Chlorameisensaureetiioxyethylester als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfin- 
dungsgemSfien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



HsCf 



O 

11 

,o-c-a 



r ^N"^0 ► 
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Verwendet man gemaB Verfahren (I), (Variante a) H(2<3ilor-4,6-dimeth3d)-phenylH-hydroxy^3-pyri- 
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dyl)-pyron imd Chlormonothioameiscnsauremethylester als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf 
folg^ermaBen wiedergegeben werden: 



10 



15 



20 



25 



30 





Verwendet man gemftB Verfahren (IX (Variantc p) 5-[(2-Broni-4-metliyl-6-methyl)-phenyr|-6-hydroxy- 
2-(4-chIorphenyl)-thiazin-4-on, Sdiwefelkohlenstoff und Methyiiodid als Ausgangskomponenteiv so kann der 
Reaktionsverlauf wie folgt wiedergegeben werden: 



S 

.A 



+ Base 



Verwendet man gemaB Verfahren (J) 2-{(2-Chlor-4,6-dimethyI)-phenyl>l^-trimethyIen-pyrrolidin-2,4-dion 
und Methansulfons&urechlorid als Ausgangsprodulct, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktions- 
schema wiedergegeben werden: 



OH 9^ 



P-SO2CH3 



40 



45 





O CI 



Verwendet man gemaB Verfahren (K) 2-[(2<ailor-6-ethyl-4-methyl)-phenyri-4-hydroxy-5-methyI-6-{2-pyri- 
dyI)-pyron und Methanthio-phosphonsaurechlorid-(2A2-trtnuorethylester) als Ausgangsprodukte, so kann der 
Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsscfaema wiedergegeben werden: 



50 



55 



OHCjHg 




H/0CH,CF3 

•CH3 ^CH, 

► 



CH3 ? ^^,^^9 




Verwendet man gemaB Verfahren (L) 3H;{4-Brom-2»6-diethyl)-phenyr|-5-cyclopropyl-5-methyi-pyrrolidin- 
2,4-dion und NaOH sds Komponenten, so kann der Verlauf des erfindungsgemiBen Verfahrens durch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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Na(«-) 




NaOH 



H3C 




10 



Verwendet man gemaB Verfahren (M) (Variante a) 3-[(2-Brom-4,6-dimethyI)-phenyl]-4-hydroxy-5.5-tetrame- 
thylen-A3-dihydro-furan-2-on und Ethylisocyanat als Ausgangsprodukt^ so kann der Reaktionsverlauf durch 15 
folgendes Reakttonsschema wiedergegeben werden: 



r 









PHCH3 

V\ />>-CH3 »► 




O Br 




20 



25 



O Br 



Verwendet man gem§B Verfahren (M) (Variante P) 3-[(2-Chlor-4^dimethyl).phenyl].5-methyl-pyrroUdin- 30 
2,4-dion und Dimethylcarbamidsaurechlorid als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgen- 
des Schema wiedergegeben werden: 




O CH3 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benfitigten Verbindungen der Formd (IQ 
A 



(H) 



in welcher 

A, B, D, X. Y, Z und R' die oben angegebene Bedeutungen haben, 
sind neu. 

Man erhalt die Acylaminosaureester der Forme! (II) beispiekweise, wcnn man AnunosSurederivate der 
FonneI(XXI) 




40 



45 



50 



55 
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inwelcher 

A, B, und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
10 mit substituierteD Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XXII) 



X 



15 




(xxn) 



inwelcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal f Qr Chlor oder Brom steht» 

acyliert (Chem. Reviews 52, 237 --416 (1953); Bhattacharya» Indian ]. ChenL6,341 *-5, 1968) 
25 Oder wenn man Acylaminosauren der Formel (XXIII) 




in welcher 

A» B, X, Y imd Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968)X 
Die Verbindungen der, Formel (XXIII) 




(xxm) 



50 in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 

Man erhfilt die Verbindungen der Formel (XXID), wenn man Aminosduren der Formel (XXIV) 




(XXIV) 



in welcher 

A, B und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit substituierten Phenylessigsfturehalogenidender Formel (XXO) 
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X 




(xxn) 



inwelcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fiir Chlor oder Brom steht, 

nach Schotten-Baumann acyliert (Organikum. VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 50Si 
Die Verbindungen der Formel (XXII) sind neu. 

Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXII) beispielsweise, indem man substituierte Phenylessigsitiren is 
der Formel (XXV) 



' ^ 20 



(XXV) 

z 

25 

in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Halogenierungsmitteln (z. a Thionylchlorid. Thionylbromid, Oxalylchlorid, Phosgen, Phosphortrichlorid, 
Phosphortribromid oder Phosphorpentachlorid) gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels (z. B. 30 
gegebenenfalls chbrierten aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Methylen- 
chlond)beiTemperaturenvon -20'Cbis ISO^'C; bevorzugt von -10*Cbis lOO'^Qumsetzt 
Die Verbindungen der Formel (XXV) sind neu. 

Man erhSit die Verbindungen der Formel (XXV) beispielsweise, indem man substituierte Phenylessissiuree- 
ster der Formel (XXVI) ^ ^ ^ 



^ — \ COjR^ 
Z 



(XXVI) 



in welcher 

X, Y, Z und die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart einer SSure (z. R einer anorganischen Saure wie Chlorwasserstoffsaure) oder einer Base (z. B. 
eines Alkalihydroxids we Natrium- oder Kaliumhydroxid) und gegebenenfalls eines VerdOnnungsmittels (2. R 
eines waGrigen Alkohols wie Methanol oder Ethanol) bei Temperaturen zwischen 0*C und ISO'^Q bevorzugt 
zwischen 20*C und lOO'Q hydrolysiert 
Die Verbindungen der Formel (XXVI) sind neu. 

Man erhfiit die Verbindungen der Formel (XXVI) beisfMelsweis^ indem man substituierte l.l.l^Trichlor- 
2-phenylethane der Formel (XXVII) 



z 



(xxvn) 



40 



45 



50 



55 



60 



In welcher 

X» Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben» 

zunSchst mit Alkoholaten (z. R Alkalimetallalkoholaten wie Natriummethylat oder Natriumethylat) in Gegen- 
wart eines VerdOnnungsmittels (z. B. dem vom Alkoholat abgeleiteten AlkohoO bei Temperaturen zwischen O'C 
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und ISO'Q bevorzugt zwischen 20*0 und 120**G und anschUeBend mit einer Saure (bevorzugt eine anorgam- 
sche saure wie z. R Schwefelsaure) bei Temperaturen zwischen -2(y»C und ISO^Q bevorzugt 0*»C und 100 Q 
umsetzt(vgLDE-33 14249). 
Die Verbindungender Formal pCXVIOsindneu. w^ntn 
Man erhait die Verbindungen dcr Formel (XXVII) bcispielsweise, wenn man Anilme der Formcl (XXVUI) 



X 




pocvm) 



z 



inwelcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
in Gegenwart eines Al^lnitrits der Formel (XXIX) 

20 R"-ONO (XXIX) 
in wclcher 

R2> for Alkyl bevorzugt Ci -Ce-Alkyl steht, 

in Gegenwart von ICupfer(II)-chlorid und gegebenenfaUs in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels (z. B. emes 
25 aliphatischen Nitrik wie Acetonitril) bei einer Temperatur von -20*C bis 80*C, bevorzugt 0**C bis 6(fC mit 
Vinylidenchlorid (CH2 - Cai) umsetzt (vgL J. Org. Chem. 53 (1988), 3637). 

Die Verbindungen der Formel (XXVIII) und (XXIX) sind bekannte Verbindungen der Organischen Chemie. 
Kupfer(II)-chlorid und Vinylidenchlorid sind lange bekannt und kiuflich. 
Die Verbindungen der Formel (XXI) und (XXIV) sind teilweise bekannt und/oder lassen sich nach bekannten 
30 Verfahrcn darstellen (siehe z. B. Compagnon, Miocque Ann. Chim. (Paris) [14] 5, S. 1 1 -22, 23-27 (1 970)). 

Die substituierten cyclischen Aminocarbonsduren der Formel (XXIVaX in der A und B einen Ring bilden, sind 
im allgemeinen nadi dcr Bucherer-Bergs-Synthese odcr nach der Strecker-Synthese erhaltlich und fallen dabei 
Jewells in unterschiediichen Isomerenforraen an. So crhait man nach den Bedingungen der Bucherer-Bergs-Syn- 
these vorwiegend die Isomeren (im folgenden der Einfachhelt halber als P bezeichnet), in welchen die Reste R 
35 und die Carboxylgruppc iquatorial stehen» wahrend nach den Bedingungen der Strecker-Synthese vorwiegend 
die Isomeren (im folgenden der Einfachheit halber als a bezeichnet) anfalien, bei denen die Aminogruppe und die 
Reste R aquatorial stehen. 




Bucheier-Beigs-Syiitfiese Stredcer-Synthese 
^ (P-Isom^es) (a-Isomeres) 

(L Munday, J. OienL Soa 4372 (1961); J.T. Eward, C litrangeri. Caa J. Chem. 53, 3339 (1 975). 
Wetterhin lassen rich die bei dem obigen Verf ahren (A) verwendeten Ausgangsstoff e der Formel (II) 

55 




in welcher 

A, B, D, X Y, Z und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
herstellen, wenn man Aminonitrile der Formel (XXX) 

72 



DE 196 03 332 Al 

A R 

V 

H-N^C=N <^ 
D 

inwelcher 

A, B und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit substituierten Phenylessigsiurehalogeniden der Formel pCXII) 



(xxn) 



in welcher 

X, Y, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
zu Verbindungen der Formel (XXXI) 




X 




(XXXI) 



in welcher 

A, B, D, X» Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
umsetzt, 

und diese anschlieOend einer sauren Alkoholyse unterwirf L 
Die Verbindungen der Formel (XXXI) sind ebenf alls nea 

Die bei dem erfindungsgemSfien Verfahren (B) als Ausgangsstoffe bendtigten Verbindungen der Formel (III) 




in welcher 

A, B, X, Y, Z und R' wie oben angegebenen Bedeutungen haben, 

sind neuL 

Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen. 

Man erhalt die Verbindungen der Formel (III) beispielsweise, wenn man 2'Hydroxycarbonsaureester der 
Formel pCXXII) 

A COjR® 

(xxxn) 

OH 

inwelcher 

A, B und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
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mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel pCXII) 



X 



5 




(xxn) 



in welcher 

X, Y, Z iind Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
acyliert(Chem. Reviews 52, 237—416 (1953)), 

Weiterhin erhalt man Verbindungen der Formel (lOX wenn man 
substttuierte Phenylessigsauren der Fonnel pOCV) 




(XXV) 



In welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit a-Halogencarbonsaureestem der Fonnel (XXXIII) 

30 

A CO^R* 
\^ (XXXIII) 

in welcher 

A, B und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
40 Hal f Qr Chlor oder Brom steht» 
alkytiert 

Die Verbindungen der Formel pOOCIII) sind kSuflich. 

Die bei dem obigen Verf ahren (C) als Ausgangsstoffe bendtigten Verbindungen der Formel (IV) 



45 



50 




in welcher 

A, B^ W, X, Y, Z und R" die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

sind nea 

Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen. 

Man erhalt die Verbindungen der Fonnel (IV) beispielsweise, wenn man substituierte Phenylessigs&ureester 
der Formel (XXVI) 



65 
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X 



Y-^^_V-/ (XXVD 



in welcher lo 
X, Yf und Z die oben angegebenen Bedeutungen faaben» 
mit 2-Beiizyltiiio-carbons&urehaiogeniden der Formel pCXXTV) 

15 

(XXXIV) 

20 

in welcher 

A, B und Wdic oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fOr Halogen (insbesondere ChJor oder Brom) steht 25 
in Gegenwart von starken Basen acyliert (siehe z. B. MS. Chambers, EJ. Thomas, DJ. Williams, J. Chem. Soa 
ChenLCommun,(1987X 1228> 

Die Benzylthio-carbonsaurehalogenide der Formel (XXXIV) sind teilweise bekannt und/oder lassen sich nach 
bekannten Verf ahren herstellen (J. Antibiotics (1983), 26. 1589). 

Die beim Verfahren (E) als Ausgangsstoffe bendtigten Halogencarbonylketene der Forme! (V) sind neu. Sie ao 
lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen (vgL beispielsweise Org. Prep. 
Proced Int, 7, (4), 155-158, 1975 und DE 19 45 703^ Man erhait die Verbindungen der Formel (V) 





in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen faaben und 
Hal fiir Chlor oder Brom steht, 
wenn man 

substituierte Phenylraalonsauren der Formel (XXXV) 




in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Sfiurehaiogeniden, wie beispielsweise Thionyichlorid, Phosphor(V)chlorid, Phosphor(III)chlorid, Oxalylchlo- 60 
rid, Phosgen oder Tliionylbromid gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, wie beispielsweise Diethyl- 
formamid, Methylsterylformamid oder Triphenylphosphin und gegebenenfaUs in Gegenwart von Basen wie z. B. 
Pyridin oder Triethjiamin, bei einer Temperatur zwischen -20*C und 200**C bevorzugt zwischen 0**C und 
150''C;umsetzt 

Die substituierten Phenylmalonsauren der Formel (XXXV) sind neu. Sie lassen sich aber in einfacher Weise 65 
nach bekannten Verfahren hersteDen (vgl z. B. Organikum, VEB Deutscher Verlag der \^senschaften, Berlin 
1977.S.517ff.). 

Die for das erfmdung^emaBe Verfahren (E) als Ausgangsstoffe bendtigten Carbonyfverbindungen der For- 
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mel (VIII) Oder deren SDyienolether der Fonnel (Villa) 



O 



D-C=CH-A 



(vm) I / - (vma) 

^L. A o-si-r'' 



in welchen 

A» D und R^' die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

sind kaufUche, allgemeine bekannte oder nach bekannten Verfahren zugingliche Verbindungea 
Die HersteUung der zur DurchfQhrung des erfmdungsgem§Ben Verfahrens (F) als Ausgangsstoffe bendtigten 
15 Ketensaiirechloride der Formel (V) wurden bereits beim erfindungsgemafien Verfahren (E) beschrieben. Die zur 
Durchf Ohrung des erfindungsgem&fien Verfahrens (F) ben6tigt{en Thioamide der Formel (IX) 

H^N 

^ ^C— A (PO 
in welcher 

25 A die oben angegebene Bedeutung hat, 

sind allgemein in der Organischen Chemie bekannte Verbindungen. 

Die beim Verfahren (G) als Ausgangsstoffe bendtigten Verbindungen der Fonnel (I— 4-a) sind bekannt 
und/oder lassen sich in einfacher Weise nach bekannten Methoden herstellen (vgL and WO 92/16510). 
Man crhait die Verbindungen der Formel (1— 4-a) beispielsweise, wenn man 
30 Verbindungen der Formel (V) 

O 
II 

^ Hal-C 

o=oL I (V) 



in welcher 

45 X, Y und Z die oben angegebenen Bedaitungen haben 
und 

Hal for Halogen (insbesondere Chk>r oder Brom) steht, 
Oder 

Verbindungen der Formel (VI) 

50 




(VI) 



c-or' 



in welcher 

R^, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
65 mit Hydrazinen der Formel (VII) 

A-NH-NH-D (Vn) 
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in welcher 

A und D (tie oben angegebenen Bedeutungen haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQDnungsinittels, 

wobei verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol iind Xylol, femer Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofu- 
ran, Dioxan, Glykoldimethyiether und Diglykoldimethylether, auBerdera polare Ldsungsmittel, wie Dimethyl- 5 
sulfoxid, Sulfolan. Dimethjiformamid und N-Methyl-pyrroIidon, sowie, nur im Fall, daB Verbindungen der 
Forme! (VI) eingesetzt werden, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol 
und tert-ButanoI, und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, wobei in dem Fall, daB Verbindungen der 
Formel (V) eingesetzt werden, anorganische Basen, insbesondere Alkali- oder Erdalkalicarbonate wie Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat oder Calciumcarbonat sowie organische Basen wie beispielsweise Pyridin oder 10 
Triethylamin in Betracht kommen und in dem Fall, daB Verbindungen der Formel (VI) eingesetzt werden, 
AlkalimetaJl- und ErdalkaUmetaUoxide, -hydroxide und -carbonate, wie NatriumhydroxidL Kaliumhydroxid, Ma- 
gnesiumoxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von 
Phasentransferkatalysatoren wie 2. B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 
464 (« Methyltrialkyl(C8-Cio)ammoniumchlorid) oder TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyI)-amin) eingesetzt 15 
werden kdnnen, Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium, Alkalimetall- und Erdalkalimetallaraide und -hydride, 
wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und aufierdem auch AikalimetaUalkoholate, wie Natrium- 
methjiat, Natriumethylat und Kalium-tert-butylat in Betracht kommen, bei Temperaturen zwischen -2(y*C und 
250* C, vorzugsweise zwischen 0**C und 150" C umsetzt 
Die MalonsSlureester der Formel (VI) 20 




(VI), 



25 



30 



in welcher 

R®, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, sind nea 

Sie lassen sich nach allgemein bekannten Methoden der Organischen Chemie darstellen (vgL z. B. Tetrahedron 
Lett 27, 2763 (1 986) und Organikum VEB Deutschcr Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 587 ff.). 

Die Hydrazine der Formel (VII) 35 

A-NH-NH-D (VII), 

in welcher 

A und p die oben angegebenen Bedeutungen haben, 40 
sind teilweise bekannt und/oder nach literaturbekannten Methoden herstelJbar (vgl beispielsweise Liebigs Ann. 
Chem. 585 6 (1954); Reaktionen der organischen Synthese, C Ferri, Seite 212, 513; Georg Thieme Verlag 
Stuttgart, 1978;yebigs Ana Chem. 443,242(1925); ChenLBer.98, 2551 (1965), Ep 508 126). 

Die zur DurchfQhrung der erfindungsgemSBen Verfahren (G), (HX (1), (J), (K% (L) und (M) auBerdem als 
Ausgangsstoffe bendtigten Saurehalogenide der Formel (X). Carbonsaureanhydride der Formel (XIX Chlora- 45 
meisensSureester oder ChlorameisensSurethioester der Formel (XII), Chlormonothioaraeisensfiureester oder 
Chlordithioameisensaureester der Formel (XIU), Alkyihalogenide der Formel (XIV), Sulfonsfiurechloride der 
Formel (XV), Phosphorverbindungen der Formel (XVI) und Metallhydroxide. Metallalkoxide oder Amine der 
Formel (XVII) und (XVIII) und Isocyanate der Formel (XIX) und Carbamidsaurechloride der Formel (XX) sind 
allgemein bekannte Verbindungen der organischen bzw. anorganischen Chemie. 50 

Die Verbindungen der Formeln (VII), (VIII), (DC) bis (XXIX (XXIV) und (XXXII) bis (XXXTV) sind daruber 
hinaus aus den eingangs zitierten Patentanmeklungen bekannt und/oder lassen sk:h nadi den dort angegebenen 
Methoden herstellen. 

Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (IIX in welcher A, B, D, X, 
Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und in ss 
Gegenwart einer Base einer intramolekularen Kondensation unterwuf t 

Als VerdOnnungsmittel kdnnen bei dem er^dungsgemSBen Verfahren (A) alle gegenOber den Reaktionsteil- 
nehmem merten organischen Solvenden eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasser- 
stoffe, wie Toluol und Xylol, femer Ether, wie Dibut>iether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethyiether und 
Diglykoldimethylether, auBerdem polare Ldsungsmiue], wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und 60 
N-Methyl-pyrroBdon, sowie Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und 
tert-ButanoL 

Als Base (Deprotonierungsmittel) kdnnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (A) alle 
liblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkali- 
metalloxide, -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxkl, Magnesiumoxid, Calciumoxid, 65 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysato- 
ren wie Z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (« Methyitrial- 
kyl(C8-Cio)ammoniumchlorid) oder TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden kdnnen. 
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Weiterhin konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Fcrner sind Alkalimetall- und 
ErdalkalunetaUamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriurnhydrid und Caldumhydrid, und auBerdem auch 
Alkaiimetallalkoholate* wie Natriummetfiylat, Natriumethylat und Kalium-tert-bulylat einsetzbar 

Die Reaktionstemperatur kann bei der DurchfOhning des erfindungsgemiBen Verfahrens (A) innerhalb eines 
grdBeren Bereiches variiert werden. Im aligemmen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0*C und 250°C 
vorzugsweise zwischen 50* C und 150**C 

Das erfrndungsgemaBe Verf ahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldnick durchgefOhrt. 

Bei der DurchfQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (A) setzt man die Reaktionskomponente der 
Formel (10 und die deprotonierende Base im allgemeinen in iquimolaren bis etwa doppeltaquimolaren Mengen 
eia Es ist jedoch auch mdglich, die eine oder andere Komponente in einem grSBeren UberschuB (bis zu 3 Mol) 
zu verwenden. 

Das Verf ahren (B) ist dadurch gekennzeichnet» dafi man Verbindungen der Forme! (III)» in welcher A, B, X, Y, 
Z und R' die oben angegebenen Bedeutungen haben» in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und in Gegenwart 
emer Base intramolekular kondensiert 

Als VerdOnnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (B) alle gegenuber den Reaktionsteil- 
nehmeni inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasser- 
stoffe, wie Toluol und Xylol femer Ether, wie Dibu^ether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und 
Diglykoldimediylether, auBerdem polare LSsungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und 
N-Methyl-pyrrolidon. Weiteriiin kdnnen Alkohole wie Methanol EthanoL Propanol Iso-Propanol Butanol, 
Iso-Butanol und tert-Butanol eingesetzt werden. 

Als Base (Deprotonierungsmittel) kdnnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemiBen Verfahrens (B) alle 
Qblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkali- 
metalloxide» -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Fhasentransferkatalysato- 
ren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrial- 
kyI(C8— Cio)ammoniumchlorid) oder TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden kdnnen. 
Weiterhin konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Femer sind Alkalimetall- und 
Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auBerdem auch 
Alkalimetallalkoholate, wie Natrtummethylat, Natriumethylat und Ralium-tert-butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfmdungsgem&Ben Verfahrens (B) innerhalb eines 
groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0**C und 250*'Ci 
vorzugsweise zwisdien 50*C und 150**C 

Das erflndungsgemaBe Verfahren (B) wird im allgemeinen unter Normaldnick durchgef tthrt 

Bei der DurchfOhrung des erflndungsgemftBen Verfahrens (B) setzt man die Reaktk>nskomponenten der 
Formel (III) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa iquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch 
auch mdglich, die eine oder andere Komponente in einem grdBeren OberschuB (bis zu 3 Mol) zu verwenden. 

Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (TV) in welcher A, B, W, X, 
Y, Z und R* die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart einer SSure und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines VerdOnnungsmittels intramolekular cyclisiert 

Als Verdtinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle gegenUber den Reaktionsteil- 
nehmem inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasser- 
stoffe, wie Toluol und Xylol, femer halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Didilormethan, Chloroform, Ethylen- 
chlorid, Chlorbenzol Dichlorbenzol auBerdem polare Ldsungsmittel wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethyl- 
formamid und N-Methyl-pyrrolidoa Weiterhin kdnnen Alkohole wie Methanol EthanoL Propanol iso-Propan- 
ol Butanol Isobutanol tert-Butanol eingesetzt werden. 

Gegebenenfalls kann auch die eingesetzte Saure als VerdOnnungsmittel ctienen. 

Als S&ure kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle ublichen anorganischen und organischen 
Sauren eingesetzt werden, wie z. B. Halogenwasserstoffs^uren, SchwefelsSure, Alkyl-, Aryl- und Haloalkylsul- 
fonsauren, insbesondere werden halogenierte Alkylcarbonsauren wie z. B. Trifluoressigsaure verwendet 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (C) innerhalb eines 
grdBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0''C und 250''Q 
vorzugsweise zwischen 50^C und 150**C 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldnick durdigefOhrt 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (C) setzt man die Reaktionskomponenten der 
Formeln (IV) und die Saure z. B. in aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch gegebenenfalls audi mdglich, die 
saure in katalytischen Mengen einzusetzea 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (E) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Carbonylverbindungen der For- 
mel (VIII) Oder deren Silylenolether der Formel (Villa) mit Ketensaurehalogeniden der Formel (V) gegebenen- 
falls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt 

Als VerdOnnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (E) alle gegenOber den Reaktionsteil- 
nehmem inerten organischen Solventien eingesetzt werdea Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasser- 
stoffe. wie o-Dichlorbenzol Tetralin, Toluol und Xylol femer Ether, wie Dibutylether, Glykoldimethylether und 
Diglykoldimetfaylether, auBerdem polare Ldsungsmittel wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid 
Oder N*Methy!-pyrrolidon. 

Als Saureakzeptoren kdnnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (E) alle Oblichen 
Saureakzeptoren verwendet werdea 

Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amme, wie Triethyktmia Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCOX Dia- 
zabicydotmdecan (DBIJ^ Diazabicyclononen (DBN), HOmg-Base oder N»N-Dimethyl-anilia 
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Die Reaktionstemperatur kann bei der DurchfUhrung des erfindungsgeniaBen Verfahrens (E) innerhalb eines 

grOBeren Bereiches variiert werdea ZweckmaBigerweise arbeitet man bei Temperaturen zwischen O'^C und 

250'*C; vorzugsweise zwischen SOX und 220'*C 
Das erfindungsgemaBe Verfahren (E) wird vorzugsweise unter Norraaldnick durchgefflhrt 
Bet der Durchffihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (B) setzt man die Reaktionskomponenten der 

Formeln (VIII) und (V) und gegebenenfalls den Siureakzeptor im allgemeinen in etwa fiquimolaren Mengen ein. 

Es ist jedoch audi mOglich. die eine oder andere Komponente m einem gr6Beren OberschuB (bis zu 5 Mol) zu 

verwenden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (F) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Thioamide der Forme! (DC) mit 
Ketcnsaurehalogeniden der Formel (V) gegebenenfafls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt 

Als Verdunnungsmittel kdnnen bei der erfindungsgemaBen Verfahrensvariante (F) alle inerten organischen 
Solventien eingesetzt werdea Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie o-Dichlorbenzol, Tetra- 
Hn, Toluol und Xylol, f emer Ether, wie Dibutylether, Glykoldimethylether und Diglykoldimethjdether, auBerdem 
polare Ldsungsmittel, wie Dimetfaylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrofidon. is 

Als Saureakzeptoren kdnnen bei der Durchfflhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (F) alle Qblichcn 
Saureakzeptoren verwendet werden. 

Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin» Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCOl Dia- 
zabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DfiN> HOnig-Base und N,N-Dimeth^-anilin. 

Die Reaktbnstemperatur kann bei der Durchfilhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (F) innerhalb eines 20 
grOBeren Bereiches variiert werden. ZweckmaBigerweise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0*C und 
250'C; vorzugsweise zwischen 20*C und 220°C 
Das erfindungsgemaBe Verfahren (F) wird ZweckmaBigerweise unter Normaidruck durchgefQhrt 
Bei der DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (F) setzt man die Reaktionskomponenten der 
Formeln (IX) und (V) und gegebenenfalls die Saureakzeptoren im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen eia 25 
Es ist jedoch auch mdglich, die eine oder andere Komponente in einem grdBeren OberschuB (bis zu 5 Mo!) zu 
verwendea ' 

Das Verfahren (Ga) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formehi (I-l-a) bis (I-6-a) 
jeweils mit Carbonsaurehalogeniden der Formel (X) gegebenenfalls in Gegenwart eines Vei^Onnungsmittels 
und gegebenenfalls m Gegenwart eines Saurebindemittds umsetzt 30 

Als Verdannungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ga) alle gegenQber den Saurehaloge- 
mden inerten Solventien eingesetzt werdea Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzia 
Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, femer Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform. Tetra- 
chlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, auBerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketoa 
weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan. darflberhinaus Carbonsaureester, wie Ethylace- 35 
te^ Nitnle wie Acetonitril und auch stark polare Solventiea wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und 
Sulfolaa Wenn die Hydrolysestabilitat des Sfiurehalogenids es zulaBt, kann die Umsetzung auch in Gegenwart 
von Wasser durchgefuhrt werdea 

Als Saurebinderaittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ga) alle Gblichen 
saureakzeptoren m Betracht Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamia Pyridin, Diazabi- 40 
cydooctan (DABCO), Diazabicycloundecen (DBU), Diazabicyclononen (DBN), HQnig-Base und N,N-Dimethyl- 
anilia femer Erdalkalimetalioxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, auBerdem Alkali- und Erdalkali-metall- 
carbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhy- 
droxid und Kaliumhydroxid 

Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ga) innerhalb etnes grdBeren Berei- 45 
ches vaniert werdea Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20*C und +150*C vorzues- 
weise zwischen 0*C und lOO'^C * 

Bei der Durchfahrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (Ga) werden die Ausgangsstoffe der Formeln 
(I-l-a) bis (I— 6-a) und das Carbonsaurehabgenid der Formel (X) im allgemeinen jeweils in angenahert 
aquivalenten Mengen verwendet Es ist jedoch auch mdgUch. das Carbonsaurehalogenid in einem grdBeren 50 
UberschuB (bis zu 5 Mol) einzusetzea Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methodea 

Das Verfahren (Gf) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formeta (I— 1-a) bis (I-6-a) 
jeweils mit Carbonsaureanhydriden der Formel (XI) gegebenenfalls in Gegenwart eines Veixlflnnungsmittels 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 

Als Verdfinnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (GP) vorzugsweise diejenigen Verdun- 55 
nungsmittel verwendet werden, die auch bei der Verwendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht 
kommea Ira Cbrigen kann auch ein hn OberschuB eingesetztes Carbonsaureanhydrid gleichzeitig als Verdfin- 
nungsmittel fungierea 

Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen beim Verfahren (Gf) vorzugsweise diejenigen 
Saurebindemittel in Frage, die auch bei der Verwendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht 60 
kommea 

Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Gp) inneriialb eines grdBeren Berei- 
ches variiert werdea Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20*C und + 150**C vorzugs- 
weise zwischen 0* C und - 1 00" C 

n ^f' der DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (Gp) werden die Ausgangsstoffe der Formeln 65 
(I-l-a) bis (I-6-a) und das Caii>onsaureanhydrid der Formel (XI) im allgemeinen m jeweils angenahert 
aquivalenten Mengen verwendet Es ist jedoch auch m6gUch, das Carbonsaureanhydrid in einem grdBeren 
UberschuB (bis zu 5 Mol) einzusetzea Die Aufarbeitung erfolgt nadi flbUchen Methodea 
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Im allgemeinen geht man so vor, daB man VerdOnnungsmittel und im ObersdiuB vorhandenes Carbonsaure- 
anhydrid sowie die entstehende CarbonsSure durch Dcstillation oder durch Waschen mit einem organlschen 
Ldsungsmittel oder mit Wasser entf ernt 

Das Verfahren (H) ist dadurch gekennzeichnet. daB man Verbindungen der Formein (I— l-a) bis 6-a) 
jeweiis mit ChlorameisensSureestem oder Chlorameisens§urethiolestem der Formel (XII) gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 

AJs Saurebindemittel kommen bei dem erftndungsgemafien Verfahren (H) alle Qblichen Siureakzeptoren in 
Betracht Vorzugsweise verwendbar sind tertiire Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DABCO» DBU, DBA, 
HUnig-Base und N,N-Dimethyl-amlin, femer Erdalkaliraetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, auBerdem 
Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie Alka- 
lihydroxide wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. 

Als VerdOnnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (H) alle gegenttber den Chloramei- 
sensaureestem bzw. Chlorameisensaurethiolestem inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise ver- 
wendbar sind Kohienwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol. Xylol und Tetralin, femer Halogenkohlenwasser- 
stoffe, wie Methylenchtorid, Chloroform, Tetrachlorkohienwasserstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, au- 
Berdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofiiran und 
Dioxan, Nitrile wie Acetonitril, darOber hinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und audi stark polare Solven- 
tien, wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchf Ohrung des erHndungsgemaBen Verfahrens (H) innerhalb eines 
grdBeren Bereiches varuert werden. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen -20*'C und 
+ lOO^C vorzugsweise zwischen 0*C und 50**C 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (H) wird im allgemeinen unter Normaklruck durchgefuhrt 

Bei der DurchfCihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (H) werden die Ausgangsstoffe der Formein 
(I_l-a) bis (1— 6-a) und der entsprechende Chlorameisensaureester bzw. Chlorameiscnsaurethiolester der 
Formel (XII) im allgemeinen jeweiis in angenahert aquivalenten Mengen verwendet Es ist jedoch auch mdglich, 
die eine oder andere IComponente in einem grdBeren OberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung 
erfolgt nach Qblichen Methodea Ira allgemeinen geht man so vor, daB man ausgefallene Saize entfemt und das 
verbleibende Reaktionsgemisch durch Abziehen des VerdOnnungsmittels einengt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (I) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formein 
(l — l-a) bis (I -6-a) jeweiis mit (la) Verbindungen der Formel (XIII) in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels oder (ip) Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit 
Alkylhalogeniden der Formel (XIV) gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart einer Base umsetzt 

Beim Herstellungsverfahren (la) setzt man pro Mol Ausgangsvcrbindung der Formein (I— 1-a) bis (I— 6-a) ca. 
1 Mol Chlormonothioameisensaureester bzw. Chlordithioameisensaureester der Formel (XIII) bei 0 bis 120'' Q 
vorzugsweise bei 20 bis 60**C tun. 

Als gegebenenfalls zugesetzte VerdOnnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Ldsungsmittel in 
Frage, wie Ether, Amide, Carbonsaureester, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide, aber auch Halogenalkane. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Ethylacetat. Acetonitril, Tetrahydrofuran, Dimethytformamtd oder 
Methylenchlorid eingesetzt 

Stellt man in einer bevorzugten AusfOhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln wie z. B. 
Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat das Enolatsalz der Verbindungen (I— 1-a) bis (I— 6-a) dar, kann auf 
den weiteren Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden, 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so konwnen iibliche anorganische oder organische Basen in Frage, 
beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin und Triethylamin aufgefiihrt 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck durchgefOhrt werden, vorzugsweise wird bei 
Normaldruck gearbeitet Die Aufarbeitung geschieht nach flblichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren (ip) setzt man pro Mol Ausgangsverbindungen der Formein (1—1 -a) bis (I— 6-a) 
jeweiis die aquimolare Menge bzw. einen OberschuB Schwefelkohlenstoff zu. Man arbeitet hierbei vorzugsweise 
bei Temperaturen von 0 bis 50*C und insbesondere bei 20 bis 30*0 

Oft ist es zweckmaBig zunachst aus den Verbindungen der Formehi (I— 1-a) bis (I— 6-a) durch Zusatz einer 
Base (wie z. B. Kaliumtertiarbutylat oder Natriumhydrid) das entsprechende Salz herzustellen. Man setzt die 
Verbindungen (I— I-a) bis (I— 6-a) jeweiis so lange mit Schwefelkohlenstoff um, bis die Bildung der Zwischen- 
verbindung abgeschlossen ist, z. E nach mehrstOndigem RBhren bei Raumtemperatur. 

Als Basen kdnnen beim Verfahren (ip) alle Oblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise 
verwendbar sind Alkalimetallhydride, Alkalimetallalkoholate, Alkali- oder Erdalkalimetallcarbonate oder -hy- 
drogencarbonate oder Stickstoffbasen. Genannt seien beispielsweise Natriumhydrid, Natriunimethanolat, Na- 
triumhydroxid, Calciumhydroxid. Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Triethylamin. Dibenzylamin, Dii- 
sopropylamin, Pyridin, Chinolin, Diazabicyclooctan (DABCOX Diazabicyclononen (DBN) und Diazabicycloun- 
decen(DBU> 

Als VerdOnnungsmittel konnen bei diesem Verfahren alle Qblichen Ldsungsmittel verwendet werden. 

Vorzugsweise sind verwendbar aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol Alkohole wie Me- 
thanol Ethanol Isopropanol oder Ethylenglykol Nitrile wie Acetonitril Ether wie Tetrahydrofuran oder Dio- 
xan, Amide wie Dimethylformamid oder andere polare Losungsmittel wie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. 

Die weitere Umsetzung mit dem Alkylhalogenid der Formel (XIV) erfolgt vorzugsweise bei 0 bis lO'^C und 
insbesondere bei 20 bis SCC Hierbei wiixi mindestens die aquimolare Menge Alkylhalogenid eingesetzt 

Man arbeitet bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck, vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nadi Oblichen Methoden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren (J) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formein 
(I-l-a) bb (I-6-a) jeweils mit Sulfonsaurechloriden der Formel pCV) gegebenenfaJIs in Gegenwart eines 
Verdpnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 

Beim Herstellungsverfahren (J) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (I-l-a bis I— 6-a) ca. I 
Mol SuIfonsSurechlorid der Formel pcy)bei -20bis ISO^'Qvorzugsweise bei20bis 70*Cum. 5 

Das Verfahren (J) wird vorzugsweise in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels durchgeftihrt 

Als VerdQnnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, 
Nitrile, Sulfone, Sulfoxide oder halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Meth^enchlorid 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimeth^^ormamidL Methyienchlorid eingesetzt 

Stellt man in einer bevorzugten AusfOhrungsform durch Zusatz von starken Deprotomenmgsraitteln (wie 2. B. 10 
Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindungen (I- l-a) bis (I-6-a) dar, kann auf 
den weiteren Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden, 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so konmien Qbliche anorganische oder organische Basen in Frage, 
beispielhaft seien Natriumhydroxid. Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin und Triethylamin aufgefOhrt 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise wird bei 15 
Normaldruck gearbeitet Die Auf arbeitung gesdiieht nach Qblichen Methoden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (K) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formein 
(I- l-a) bis (I-6-a) jeweils mit Phosphorverbindungcn der Formel (XVI) gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 

Beim Herstellungsverfahren (K) setzt man zum Erhalt von Verbmdungen der Formeto (I- 1-e) bis (I-6-e) auf 20 
1 Mol aer Verbind^^^ (I-l-a) bis (I-6-a), 1 bis 2, vorzugsweise ! bis U Mol der Phosphorverbindung der 
Formel (XVI) bei Temperaturenzwischen -40**C und ISO^Q vorzugsweise zwischen -lOund llO^Cum. 

Das Verfahren (K) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels durchgefahrt 

Als VerdQnnungsmittel kommen alle inerten, polaren organischen Ldsungsmittel in Frage wie Halogenkoh- 
lenwasserstoffe, Carbonsaureester, Ether, Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide eta 25 

Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Methyienchlorid 
emgesetzt 

Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen Oblidie anorganische oder organische Basen In 
Frage wie Hydroxide, Carbonate oder Amine. Beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kalium- 
carbonat, Pyndm und Triethylamin aufgefuhrt 3^ 

Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erh6htem Druck durchgefuhrt werden, vonaigsweise wird 
bei Normaldruck gearbeitet Die Aufarbeitung geschieht nach ilbUchen Methoden der Organischen Chemie. Die 
Endprodukte werden vorzugsweise durch KristaUisation. chromatographische Reinigung oder durch sogenann- 
tes Andestillieren", d. h. Entf emung der flQchtigen Bestandteile im Vakuum gerelnigt 

Das Verfahren (L) ist dadurch gekennzeichnet, dafi man Verbindungen der Formein (I-l-a) bis a«6-a) 35 
jewel s mit Metallhydroxiden bzw. Metallalkoxiden der Formel pCVII)oder Aminen der Formel (XVIIIi gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Verdfinnungsmittels, umsetzt 

Als VerdOnnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (L) vorzugsweise Ether wie Tetrahy- 
drofuran. Dioxan. Diethylether oder aber Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanoi, aber auch Wasser 
eingesetzt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren (L) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefOhrt 40 
Die^eaktionstemperatur liegt im aUgeraeinen zwischen -20X und \Q(fQ vorzugsweise zwischen O'^C und 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (M) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formein 
(l--l-a) bis (I-~6.a) jeweils mit (Ma) Verbindungen der Formel (XDC) gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittek und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators oder (Mp) mit Verbindungen der 45 
hormel (XX) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdflnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels umsetzt 

Bei Herstellungsverfahren (Ma) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formein (I- i-a) bis ri-6-a) ca. 

1 Mol Isocyanat der Formel (XIX) bei Obis 100''Qvorzugsweisebei20bis50^Cum. 
Das Verfahren (Ma) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdflnnungsmittels duichgefQhrt 50 
Als VerdOnnungsmittel kommen alle inerten organischen Ldsungsmittel in Frage, wie Ether. Amide. Nitrile. 

Sulfone Oder Sulfoxide. 

Oegeb^enfalls kdnnen Katajysatoren zur Beschleumgungder Reaktion zugesetzt werdea Als Katalysatoren 
kdnnen sehr vorteilhaft adnnorgam'sche Verbindungen, wie z. B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden. 

Es wird vorzugsweise bei Normaldruck gearbeitet 55 

Beim Herstellungsverfahren (Mp) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formein (I- 1-a) bis (I-6-a) 
ca. 1 Mol Carbamidsaurechlorid der Formel (XX) bei 0 bis 1 50'' Q vorzugsweise bei 20 bis 70*C um. 

Als gegebenenfalls zugesetrte Verdtonungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Ldsungsmittel in 
Frage wie Ether, CarbonsSureester, Nitrile, Amide, Sulfone, Sulfoxide oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, 

Vorzugsweise werden Dimethj^sulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder Meth^enchlorid einge- 60 
setzt 

Stellt man in einer bevorzugten Ausfflhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln (wie z. B. 
Natnumhydnd oder ICaliumtertiSrbutylat) das Enolatsalz der Verbindung (1- l-a) bis (I-e-a) dar, kann auf den 
weiteren Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden. 

Werden saurebindemittel eingesetzt, so kommen Gbfiche anorganische oder organische Basen in Frage 65 
beispielhaft seien Natriumhydroxkl, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Triethylamin oder Pyridin genannt ' 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter citdhtem Druck durchgefflhrt werden, vorzugsweise wird bei 
Normaldruck gearbeitet Die Aufarbeitung geschieht nach Qblichen Methoden. 
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Die Wirkstoffe eignen sich zur BekSmpfung von tierischen Schadlingen, vorzugsweise Arthropoden und 
Nematodes insbesondere Insekten und Spinnentieren, die ui der Landwirtschaft, in Forsten, im Vonrats- und 
Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal senable und resistente Arten 
sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwShnten SchSdlingen gehdren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z. B. Oniscus asellus, ArmadilUdium vulgare» Porcellio scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z. B. Blaniulus guttulatus 

Aus der Ordnung der Chilopoda z. B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec 

Aus der Ordnung der Syraphyla z. B. Scutigerella immaculata. 

Aus der Ordnung der Thysanura z. B. Lepisma saccharina. 

Aus der Ordnung der Collembola z. B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z. B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea madeitie, Blattella 
germanica, Acheta domesticus» Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides* Melanoplus differentialis, 
Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z. E Forficula auricularia. 

Aus der Ordnung der Isoptera z. B. Reticulitennes spp. 

Aus der Ordnung der Anoplura z. B. Phylloxera vastatrix. Pemphigus spp^ Pediculus humanus corporis, 
Haematopinus spp^ Unognathus spp. 
Aus der Ordnung der Mallophaga z. B. Trichodectes spp^ Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z. B. Hercinothrips femoralis^Thrips tabacL 

Aus der Ordnung der Heteroptera z. B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, EHesma quadrata, Cimex 
lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z. B. Aleurodes brassicae» Bemisia tabaci,Trialeurodes vaporariorum. Aphis 
gossypii^ Brevicoryne brassicae» Ciyptomyzus ribis. Aphis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus 
arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp.» Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis 
bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium comi, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus» Nilaparvata lugens, 
Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae» Pseudococcus spp. Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z. B. Pectinophora gossypieila, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, 
Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chry- 
sorrhoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrelia, Agrotis spp^ Euxoa spp^ Feltia spp., 
Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera esdgua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spo- 
doptera spp., Trichoplusia m, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp^ Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehmel- 
la, Galleria mellonelia, Tineola bisselliella. Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretelia, Caooecia podana, 
Capua reticulana, Choristoneura f umiferana, Oysia ambigueila, Homona magnanima, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z. B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Acanthoscetides obtectus, 
Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica aini, Leptmotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, 
Diabrotica spp, Psylliodes chrysocephala, Epilachna varive stis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, 
Antho nomus spp, Sitophilus spp, Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, 
Hypera postica, Dermestes spp, Trogoderma spp, Anthrenus spp, Attagenus spp, Lyctus spp, Meligethes 
aeneus, Ptinus spp, Niptus hololeucus, Gibbium psylloides,Tribolium spp,Tenebrio moHtor, Agriotes spp,Cono 
derus spp, Melolontha melolontha, Amphimallon solsti tialis, Costelytra zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z. B. Diprion spp, Hoplocan^a spp, Lasius spp, Monomorium pharaonis, 
Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z. B. Aedes spp. Anopheles spp, Culex spp, Drosophila melanogaster, Musca 
spp, Fannia spp, Calliphora erythrocephala, Lucilia spp, Chrysomyia spp, Cuterebra spp, Gastrophilus spp, 
Hyppobosca spp, Stomoxys spp. Oestrus spp, Hypoderma spp, Tabanus spp, Tannia spp, Bibio hortulanus, 
Oscinella frit, Phorbia spp, Pegomyia hyoscyami, Ceratids capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z. B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp. 

Aus der Ordnung der Arachnida z. R Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z. R Acarus siro, Argas spp, Omithodoros spp, Dennanyssus gallinae^ Eriophy- 
es ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp, Rhipicephalus spp, Amblyonuna spp, Hyalomma spp, Ixodes 
spp, Psoroptes spp, Chorioptes spp, Sarcoptes spp, Tarsonemus spp^ Bryobia praetiosa, Panonychus spp, 
Tetranychus spp. 

Die erfmdungsgemaBen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe insektizide und akarizide Wirksamkeit aus. 

Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von pfianzenschtdigenden Insekten, wie bei- 
spielsweise gegen die Larven des Meerettichblattkafers (Phaedon cochleariae) oder gegen die Larven der 
grflnen Reiszikade (Nephotettuc cincticeps) gegen die Raupen der Kohlschabe (Plutella maculipennis). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen weiterhin als Defoliants, Desiccants, Krautabtdtungsmittel und 
insbesondere als Unkrautvemichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die eifindungsgem&Ben Stof fe als 
totale oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

Die zur Unkrautbekimpfung notwendigen Dosieningen der erfmdungsgemaBen Wirkstoffe liegen zwischen 
0,001 und 10 kg/ha, vorzugsweise zwischen 0,005 und 5 kg/ha. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen z. B. bei den f olgenden Pflanzen verwendet werden: 
Dtkotyle Unkriuter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, 
Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, 
Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotola, Lindemia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, 
Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trif olium. Ranunculus, Taraxacum. 

Dikotyle Ktilturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, IHsum, Solanum, IJnum, 
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Iporaoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 
Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleiun, Poa. Festuca, Eleusine, 
Brachiaria, Lolium, Brornus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cycnodon, Monochoria, Fimbnstylis, Sagit- 
taria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 
Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza. Zea, lYiticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, s 
Sachfaarum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen beschrSnkt, 
sondem erstreckt sicfa in gleicher Weise audi auf andere Pflanzea 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekimpfung z. R auf 
Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kdnnen die lo 
Verbindungen zur Unkrautbekamnfung in Dauerkulturen, z. B. Forst, Ziergehaiz-, Obst, Wein-, Qtms-, NuB-, 
Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-. Kakao-, Beerenfruclit- und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen 
und Weideflachen und zur selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich sehr gut zur selektiven Bekampfung monokotyler Unkrauter 
in dikotylen Kulturen im Vor- und Nachlaufverfahren. Sie kSnnen beispielsweise in Baumwolle oder S^uckerrO- is 
ben mit sehr gutem Erfolg zur Bekampfung von Schadgraser eingesetzt werden. 

Die Wrkstoffe kdnnen in die Oblichen Formulierungen uberfuhrt werden, wie Ldsungen, Emulsionen, Spritz- 
pulver, Suspensionen, Pulver. Staubemittel Pasten. Idsliche Pulver. Granulate Suspensions-Emulsions-Konzen- 
trate. Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstvericapselungen in polymeren Stoff en. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. R durch Vermischen der Wirkstoffe mit 20 
Strcckmitteln, also flOssigen Ldsungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung 
von oberfiachenaktiven Mitteln, also Emulgiermittein und/oder Dispergiermittein und/oder schauraerzeueen- 
den Mittela 

Ira Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kSnnen z. R auch organische LCsungsmittel als Hilfsid- 
sungsmittel verwendet werden. Als flQssige Lbsungsmittel koramen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie 25 
Xylol Toluol, Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Mediylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
Paraffme, z. B. ErdOlfraktionen, mineralische und pflanzlfche Ole, Alkohole. wie Butanol oder Glykol sowie 
deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, MethyUsobutylketon oder qydohexanon, stark 
polare Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 30 

Als festeTragerstoffe kommen in Frage: 
z. B. Ammoniumsalze und natfirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline,Tonerden, Talkura, Kreide, Quarz, Attapulgit, 
Montmonllonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle. wie hochdisperse Kieselsaure, Alumini- 
umoxid und Silikate, als feste TrSgcrstoffe fur Granulate kommen in Frage: z. R gebrochene und fraktionierte 
natQriiche Gcsteine wie Caldt. Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorgani- 35 
schen und organischcn Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, 
Mwskolben und Tabakstengein; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. 
nichtionogene und anionische Eraulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol- 
Ether, z, B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EinweiBhydrolysate; als 
Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 40 

Es kdnnen in den FormuUerungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natQriiche und synthetische pulvri- 
ge, kdmige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
acetat, sowie natfirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weiterc 
Additive kdnnen mineralische und vegetabile Ole seia 

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 45 
Farbstoffe, wie Alizarin^ Azo- und Metallphthalocyaninfarfastoffe und Spurennlhrstoffe wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobal^ MoJybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten un allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gcw.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 
0,5 und 90%. 

Der erflndungsgemaBe ^kstoff kann in seinen handelsfiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen 50 
Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lock- 
stoffen, Sterilantien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Hcrbiziden 
vorhegen. Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaurecster, chlo- 
rierte Kohlenwasserstoffe, Phenylhamstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u. a. 

Besonders gOnstige Mischpartner sind z. fi. die folgenden: 55 

Fungiade 

2-Aminobutan; 2-Anilino-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin;2',6'-Dibromo-2-methyI-4'.trifluorometho^^ 
fluoro-methyM^-thiazol-5-carboxanilid; 2,6.Dichloro-N-(4-trifluoromethyIbenzylj-benzanud; (E)-2-Methoxyi- 60 
mmo-N-methyl-2-(2-phenoxyphenyl)-acetamid; 8-HydroxyquinoIinsulfat; Mediyl-{E)-2-{2^6-(2-cyanophe- 
noxy)-pynm!dm-4-yloxy]-phenyl}-3.methoxyacrylat; MethyHE>methoxiniino^alpha-(o-tolyloxy)<>-tolyl>cetat- 
2-Pheny Iphenol (OPP), Aldimorph. Ampropylfos, Anilazia Azaoonazol, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl. Bitertanol, Blastiddin-S, Bromuconazolc; Bupiriraatc, But- 
hiobate, ^ 

Calciumpolysulfid, Captafol Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat (Quinomethtonat). Chloroneb, 

Chloropicrin, Chlorotha1onil,Chlozolinat, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazole, C^rofuram, 

Dichlorophen, Didobutrazol, Didofiuanid, Didomezin, Dicloran, Diethofencarb. Difenooonazol, Dimethirimol, 
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Dimethomorph, DiniconazoI» Dinocap, Diphenylamiiu Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon. Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos» Epoxyconazole, Ethiriinol» Etridiazol 

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfurara, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fen- 
tinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, Fludioxonil, Fluoromide, Fluquinconazole, Rusilazole, Flusulfami- 
de, Flutolanil, Flutriaf ol Folpet, Fosetji-Aluminium, Fthalide, Fuberidazol Furalaxyl, Furmecyclox, 
Guazatine, 

HexachlorobenzoL Hexaconazol, Hymexazol 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan, 

Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen* wie: Kupferhydroxid. Kupf ernaphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, 
Kupferoxid^Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim* Mepronil Metalaxyl Metoouazol Methasulfocarb* Methfuro- 
xam, Metiram, Metsulfovax, Mycbbutanil, 
Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol 
Of urace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin, 

Pefurazoat, Penoonazol, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalid, Pimaricin, Piperalin, Polycarbaraate, Polyoxin, Pro- 
benazol Prochloraz, Procymidon, Propamocarb» Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, 
Pyroquilon, 
Quintozen(PCNB), 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungea 

TebuconazoL Tedoftalam. Tecnazen, TetraconazoL ThiabendazoL Thicyofen, Thiophanat-methyl, Thiram, Tol- 
dophos-methyl, Tolylfiuanid, THadimefon, Triadimenol, Triazoxid, Tridilamid, TiicyclazoL Tridemorph, Triflu- 
mizol, Triforin^TritiooiiazoI, 
Validamycin A, Vlnclozolin» 
Zineb,Ziram 

Bakterizide 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinoiv Furancarbon- 
saure^OxytetracycIin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, ICupfersuIfat und anderc Kupfer-Zubereitungen. 

Insektizide/Akarizide/Nematizide 

Abamectin, Abamectin, AC 303 630, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, Amitraz, Aver- 
mectin, AZ 60541, Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

Bacillus thuringiensis, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyluthrin, Bifenthrin, BPMQ Brofenprox, Bro- 
mophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocarboxin, Butylpyridaben, 

Cadusafos, CarbaryL Carbofuran,Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA 157 419, CGA 184699, Chloetho- 
carb, Chlorethoxyfos, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron. Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Qs-Res- 
methrin, Qocythrin, Qofentezin. Cyanophos, Cycioprothrin, Cyfluthrin. Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, 
Cyromazin, 

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S» Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon, Dichlofenthion, Dichlor- 
vos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion^ Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethyhdnphos, Dioxathion^ Disulfoton, 
Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethioii, Ethofenprox, Ethoprophos, Etrimphos, 
Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fcnobucarb, Fenothiocarb, Fenoxycarb, Fenpropathrin, 
Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Fluazinam, Flucydoxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron. 
Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 
HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 

Imidaclopridt Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivemectin, 
Lamda-cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Methamidophos, Methidathion, 

Methiocarb, MediomyL Metolcarb, MilbemectiD, Monocrotophos, Moxidecdn» 

Naled, NC 184, NI 25, Nitenpyram 

Omethoat, Oxamyl, Okydemethon M, Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phosphamdon» Phoxim, Pirimi- 
carb, Pirimtphos M, Primiphos A, Prof enofos, Promecarb, Propaphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, I^etro- 
zin, Pyrachlophos, Pyradaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrinudifen* Pyriproxif en. 
Quinalphos, 
RH5992, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tebufenozid, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Terbam, Terbufos, Tetra- 
chlorvinphos, Thiafenox, Thiodicarb, Thiofanox, Thiomethon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, Triarat- 
hen, Triazophos, Triazuron, Trichlorf on, Triflumuron, Trimethacarb, 
Vamidothfon, XMQ Xylylcarb, Yl 5301/5302, Zetaraethrin. 

Herbizide 

Beispielsweise Anilide, wie z. B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsauren, wie z. B. Dichlorpicolinsliure, 
Dicamba und Picloram; AryloxyalkansSuren, wie z. B. 2,4 D, 2,4 DB, 2.4 DP, FluFoxypyr, MCPA. MCPP und 
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Triclopyr; Aryloxy^phenoxyalkansdureester, wie z. B. Diclofop-inethyl, Fenoxaprop-ethy^ Fluazifop-butyl Ha- 
loxyfop-methyl und Quizalofop-ethyl; Azinone» wie z. B. Chloridazon und Norflurazon; Carbamate, wie z. B. 
Chlorpropham, Desmedipham» Phenmedipham und Propham; Chloracetanilide, wie z. B. Alachlor, Acetochlor, 
Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z. B. OryzaUn, Pendime- 
thalin und Trifluralin; Diphenyiether, wie z, B. Acifluorfen, BIfenox, Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, 
Lactofen und Oxyfluorfen; Harnstoffe, wie z. B. Chlortoluron, Diuron, Fluometuron. Isoproturon, Linuron und 
Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, wie z, B. Alloxydim, Clethodim, Cycloxydim, Sethoxydim und TraJkoxyd- 
im; Imidazolinone, wie z. E Imazethapyr, Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin; Nitrile, wie z. B. Bromox- 
ynil, Dichiobenil und loxynil; Oxyacetamide, wie z. B. Mefenacet; SuJfonylharnstoffe, wie z. R Amidosulfuron. 
Bensulfuron-methyt Chlorimuron-ethyl, Chlorsulfuron, Onosulhiron, Metsulfuron-methyl Nicosulhxron, Primi- 
sulfuron, Pyrazosu]fun>nethyl,Thifen5u]furon-methyl,Triasulfuron undTribenuron-methyl;lli]oIcarbainate» wie 
z. B. Butylate, Cycloate, Diailate, EPTC, Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und lYiallate; Triazine, 
wie z. B. Atrazin, Cyanazin, Siinazin, Siraetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone, wie z. R Hexazinon, 
Metamitron und Metribuzin; SonsUge, wie z. B. Aminotriazol Benfuresate, Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, 
Qopyralid, Difenzoquat, Dithiopyr, Ethofumesate, Fluorochloridone^Glufosinate, Giyphosate, Isoxaben» Pyrida- 
te, Quinchlorac, Quinmerac* Sulpbosate und Tridiphane. 

Der erfindungsgemSBe Wirkstoff kann ferner in seinen handelsublichen Formulierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergtsten sind 
Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird. ohne daB der zugesetzte Synergist selbst 
aktiv wirksam sein muB. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsOblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstoff, vorzu^weise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung gesclueht in einer den Anwendungsformen angepaBten Qblichen Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der Wrkstoff durch eine hervorra- 
gende Residualwirkung auf Hob und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 

Die erfindungsgemafien Mrkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und Vorratsschadlinge, son- 
dem auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, 
Lederzecken, Raudemilben, Laufmilben, Fliegen {stechend und leckendX parasitierende Fliegeolarven, Lause, 
Haarlinge, Federlinge und Fldhe. Zu diesen Parasiten gehdren: 

Aus der Ondnung der Anoplurida z. B, Haematopuius spp, linognathus spp, Pediculus spp, Phtinis spp^ 
Solenopotesspp. 

Aus der Ordnung der Mallophagkla und den Unterordnungen Amblycerina sowie Ischnocerina z. R Trimeno- 
pon spp^ Menopon spp, Trinoton spp, Bovicola spp, Wemeckiella spp, Lepikentron spp, Damalina spp, 
Trichodectes spp, Felicola spp. 

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie Brachycerina z. B. Aedes spp. 
Anopheles spp, Culex spp, Simulium spp, Eusimulium spp, Phlebotomus spp, Lutzomyia spp, Culicoides spp, 
Chrysops spp, Hybomitra spp, Atylotus spp, Tabanus spp, Haematopota spp, Philipomyia spp, Braula spp, 
Musca spp, Hydrotaea spp, Stomoxys spp, Haematobia spp, Morellia spp, Fannia spp, Glossina spp, Callipho- 
ra spp, Lucilia spp, Chrysomyia spp, Wohlfahrtia spp, Sarcophaga spp^. Oestrus spp, Hypoderma spp, Gastero- 
philus spp, Hippobosca spp, Lipoptena spp, Melophagus spp. 

Aus der Ordnung der Siphonapterida z. R Pulex spp, Ctenocephalides spp, XenopsyDa spp, Ceratophyllus 
spp. 

Aus der Ordnung der Heteropterida z. B, Cimex spp, Triatoma spp, Rhodnius spp, Panstrongylus spp. 

Aus der Ordnung der Blattarida z. B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela germanica, Supella spp. 

Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie Mesostigmata z. B. Argas spp, 
Omithodorus spp, Otabius spp, Ixodes spp, Aroblyomma spp, Boophilus spp, Dermacentor spp, Haemaphysa- 
lis spp, Hyalomma spp, Rhipicej^aius spp, Dermanyssus spp, Raillietia spp, Pneimionyssus spp, Stemostoma 
spp, Varroa spp. 

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z. R Acarapis spp, OieyletieUa 
spp, Omithocheyletia spp, Myobia spp, Psorergates spp, Demodex spp, Trombicula spp, Listrophorus spp, 
Acarus spp, Tyrophagus spp, Caloglypfaus spp, Hypodectes spp, Pterolidius spp, Fsoroptes spp, Chorioptes 
spp, Otodectes spp, Sarcoptes spp, Notoedres spp, Kjiemidoooptes spp, C^ytodites spp, Laminosioptes spp. 

Beispielsweise zeigen sie eine hervorragende Wirksamkeit gegen Boophilus microplus und Lucilia cuprina. 

Die erHndungsgemaBen l^rkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur Bekampfung von Arthropoden, die 
landwirtschaftliche Nutztiere, wie z. B. Rinder, Schafe. Ziegen. Pferde, Schweine, Esel, Kamele, BQffeL Kanin- 
Chen, Hflhner, Putea Enten, Ganse, Bienen, sonstige Haustiere wie z. B. Hunde, Katzen, Stubenvdgel, Aquarien- 
fisdie sowie sogenannte Versuchstiere, wie z. R Hamster, Meerschweinchen, Ratten und Mause befallen. Durch 
die BekampFung dieser Arthropoden sollen TodesfaUe und Leistungsmindeningen (bei Fleisch, Milch, Wolle, 
Hauten, Eiem, Honig usw.) vermindert werden, so daB durch den Einsatz der erfindungsgemafien Wirkstoffe 
eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung mdglich ist 

Die Anwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe geschieht im Veterinarsektor in bekannter Weise durch 
enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tablet ten, Kapseln,Tranken, Drenchen,Granulaten. Fasten, 
Boli, des feed-through- Verfahrens, von Zapfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch 
Injektionen (intramuskuiar, subcutan, intravends, intraperitonal u. a.^ Implantate, durch nasale Applikation, 
durch dermale Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens oder Badens (DlppenX SprOhens (SprayX 
Aufgiefiens (Pour-on und Spot-on), des Waschens, des Einpudems sowie mit Hilfe von wirkstofflialtigen Form* 
kdrpem, wie Halsbandem, Ohrmarken, Schwanzmarken, GliedmaBenbandern, Halftem, Markierungsvorrich- 
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tungen usw. 

Bei der Anwendung fOr Vieh, GeflOgel, Haustiere eta kann man die Wirkstoffe der Formel (I) als Fonnulierun- 
gen (beispielsweise Pulver. Emuisionen, fliefifahige MittelX die die Wirkstoffe in einer Menge von I bis 
80 Gew.-% enthalten, direkt oder nach 100 bis 10 OOOfacher VerdOnnung anwenden oder sie als chemisches Bad 
verwendea 

AuBerdem wurde gefunden, daB die erfindungsgemSfien Verbindungen der Formel 1 eine hohe insektizide 
Wirkung gegen Insekten zeigen, die techiusche Materialien zerstdren. 

Beispielh^ und vorzugsweise * ohne jedoch zu limitieren — seten die folgenden Insekten genannt: 
K^erwie 

Hyiotrupes bajulus, Oilorophorus pilosis. Anobium punctatum, Xestobium rufovillosum, Pttlinus pecticomis» 
Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium carpini, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, 
Lyctus linearis, Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spea Tryptodendron spec 
Apate monachus, Bostrychus capucins» Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon spea Dinoderus minutus. 
HautflQglerwie 

Sirex juvencus, Urocenis gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur. 
Termiten wie 

Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indlcola, Reticulitermes navipes, Reticulitermes san- 
tonensis, Reticulitennes ludfugus, Mastotermes darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosa- 
nus. 

Borstenschwinze wie 
Lepisma saocharina. 

Unter technischen Materialien sind im voriiegenden Zusammenhang nicht-lebende Materialien zu verstehen, 
wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Paplere und Kartone, Leder, Holz und Holzverarbeitungspro- 
dukte und AnstrichmitteL 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schfltzenden Material um Holz und 
Holzverarbeitungsprodukte. 

Unter Holz imd Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erTmdungsgemaBe Mittel bzw. dieses enthal- 
tende Mischungen geschiitzt werden kann, ist beispielhaft zu verstehen: Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwel- 
len, Brackenteile, Bootsstege, Holzfahrzeuge, Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, 
Holzfenster und -tOren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz allgemein beim 
Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung flnden. 

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form von Konzentraten oder allgemein Gblichen Formulierungen wie 
Pulver, Granulate, Ldsungen, Suspensionen, Emuisionen oder Fasten angewendet werden. 

Die genannten Formulierungen kdnnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden, z. B. durch Vermischen 
der Wirkstoffe mit mindestens einem Losungs- bzw. Verdunnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder 
Binde- oder Fixiermittels, Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebenen- 
f alls Farbstof fen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmittela 

Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder Konzentrate enthalten 
den erflndungsgemiBen Wirkstoff in einer Konzentration von 0,0001 bis 95Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 
60Gew.-%. 

Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vorkommen der Insekten und 
von dem Medium abhangig. Die optimale Einsatzmenge kann bei der Anwendung jeweils durdi Testreihen 
ermittelt werden. Im allgemeinen ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 20Gew.-%, vorzugsweise ftOOl bis 
1 0 Gew.-%, des Wirksto^s, bezogen auf das zu schutzende Material, einzusetzen, 

Als LSsungs- und/oder Verdunnungsmittel dient ein organisch-chemisches LSsungsmittel oder Losungsmittel- 
gemisch und/oder ein 5liges oder dlartiges schwer fliichtiges organisch-chemisches Losungsmittel oder L&- 
sungsmittelgemisch und/oder ein polares organisch-chemisches Losungsmittel oder Ldstmgsmittelgemisch und/ 
oder Wasser und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder NetzmitteL 

Als organisch-chemische Ldsungsmittel werden vorzugsweise dlige oder dlartige Losungsmittel mit einer 
Verdunstungszahl Ober 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30**C; vorzugsweise oberhalb 45*'C, eingesetzt Als 
derartige schwerflQchtige, wasserunldsliche, dlige und dlartige Ldsungsmittel werden entsprechende Mineraldle 
Oder deren Aromatenfraktionen oder mineraldlhaltige Ldsungsmittelgemische, vorzugsweise Testbenzin, Petro- 
leum und/oder Alkylbenzol verwendet 

Vorteilhaft gelangen Mmeraldle mit einem Siedebereich von 170 bis 220*'C; Testbenzin mit einem Siedebe- 
retch von 170 bis 220'*Q Spindeldl mit einem Siedebereich von 250 bis 350^Q Petroleum bzw. Aromaten vom 
Siedebereich von 160 bis 280''C,Terpentindl und dgL zum Einsatz. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform werden flfissige aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebe- 
reich von 180 bis 210*C oder hochsiedende Gemische von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
mit einem Siedebereich von 180 bis 220^*0 und/oder Spindedl und/oder Monochlomaphthalin, vorzugsweise 
a-Monochlomaphthalin, verwendet 

Die organischen schwerfluchtigen dligen oder diartigen Ldsungsmittel mit einer Verdunstungszahl fiber 35 
und einem Flamrapimkt oberhalb 30** C vorzugsweise oberhalb 45* C kdnnen teilweise durch leicht oder 
mittelflflchtige organisch-chemische Ldsungsmittel ersetzt werden, mit der MaBgabe, daB das Ldsungsmittelge- 
misch ebenfalls eine Verdunstungszahl fiber 35 und einen Flanmipunkt oberhalb 30* C vorzugsweise oberhalb 
45* C, aufweist und daB das Insektizid-Fungizid-Gemisch in diesem Ldsungsmittelgemisch Idslich oder emulgier- 
barist 

Nach einer bevorzugten Ausffihrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen Ldsungsmittel oder Ld- 
sungsmittelgemisches oder ein aliphatisches polares organisdi-chemisches Ldsungsmittel oder Ldsungsmittel- 
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gemisch ersetzt Vorzugsweise gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende alipha- 
tische organisch-chemische Ldsungsmittel wie beispielsweise Glycolether, Ester oder dgL zur Anwendung. 

AIs organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung die an sich bekannten 
wasserverdttnnbaren und/oder in den eingesetzten organisch-chemischen Ldsungsmitteln Idslichen oder disper- 
gier- bzw. eniulgierbaren Kunstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel bestehend 5 
aus Oder enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinyiharz, z. B. Polyvinylacetat, Polyesterharz, Polykondensations- oder 
Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkydharz bzw. modifiziertes AU^ydharz, Phenolharz; Kohlenwasserstoff- 
haiz wie Inden-Cumarooharz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trodcnende Ole und/oder physika- 
lisch trocknende Bindemittel auf der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes verwendet 

Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion oder Ldsung, eingesetzt lo 
werden. Als Bindemittel kdnnen auch Bitumen oder bitumindse Substanzen bis zu 10 Gew.-%, verwendet 
werdea Zu^tzlidi kdnnen an sich bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel Genichskorrigen- 
tien und Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgL eingesetzt werden. 

Bevorzugt ist gemiB der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel mindestens ein Alkydharz bzw. 
modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches Ol im Mittel oder im Konzentrat enthaltea is 
Bevorzugt werden gem^ der Er&idung Ail^dharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 
50 bis 68 Gew.-%, verwendet 

Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise dutch ein Fixierung5mittel(gemisch) oder ein Weichma- 
chei(gemisch) ersetzt werden. Diese Zus&tze sollen einer Verflflchtigung der Wirkstoffe sowie einer KristalUsa- 
tion bzw. AusfaUen vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30% des Bindemittels (bezogen auf 1 00% des 20 
eingesetzten BindemittelsX 

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsaureester wie Dibutjl-, Dioctyl- oder 
Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributylphosphat, AdipinsSureester wie DiH[2-ethylhexyl)-adipat, 
Stearate wie Butylstearat oder Araylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hShermoIekulare Glyko- 
iether, Glycerinester sowie p-ToluoIsuIf onsSureester. 25 

Fbderungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethem wie z. B. Polyvinylraethylether oder Ketonen wie 
Benzophenon, Ethyl enbenzophenon. 

Als Ldsungs- bzw. Verdflnnungsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage, gegebenenfalls in Mi- 
schung mit einem oder mehreren der oben genannten organisch-chemischen L6sungs- bzw. Verdflnnungsmittel. 
Emulgatoren und Dispergatoren. ^ 

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groBtechnische Iropragnierverfahren, z. R Vakuum, Doppel- 
vakuum oder Dnickverfahren, erzielt 

Die anwendungsfertigen Mittel kdnnen gegebenenfaDs noch weitere Insektizide und gegebenenfalls noch ein 
Oder mehrere Fungizide enthalten. 

Als zusdtzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268 genannten Insektizide und 35 
Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten Verfoindungen stnd ausdrflcklicher Bestandteil der 
vorliegenden Anraeldung. 

Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner konnen Insektizide, wie Chlorpyriphos, Phojdm, Silafluofm, 
Alphamethrin, Cyfluthrin. Cypermethrin, Deltamethrin, Permethrin, Imidacloprid, M-25, Flufenoxuron, Hexaflu- 
muronundTriflumuron, ^ 
sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazoie, Azaconazole. Propiconazole, Tebuconazole, Cyproconazo- 
le, Metconazole, Imazalil. Dichlorfluanid, Tolylfluanid, 3-Iod-2-propinyl-butylca]i)amat, N-Octyl-isothiazolin- 
3-on und 4,5-Dichlor-N-octylisothiazolin-3-on, sein. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemSBen Wirkstoffe gehen aus den nachfolgenden 
Beispielenhervor. ^ 

Herstellungsbeispiele 
Beisptel(I-l-a-l) 

50 



H 




Zu 20,42 g (0,181 Mol) Kalium-tert-butylat in 70 ml absolutem Tetrahydrofuran (THF) tropft man bel Rflck- 
fluBtemperatur 32,6 g der Verbindung gemiB Beispiel (IM), geldst in 200 ml absolutem Toluol, und rflhrt noch 
1,5 Stunden bei dieser Temperatur. 

Zur Aufarbdtung verdtinnt man mit Wasser, trennt die Phasen, extrahiert die Toluolphase mit Wasser und 
sauert die vereinten waBrigen Phasen mit konz. HQ aa Das Produkt wird abgesaugt, gewaschen und getrocknet 
und schlieBUch in Methyt-tert-butyl-(NrrB)-ether/n*Hexan vcrrflhrt, al^esaugt und getrodcnet 
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Ausbeute:20,6g(68%derTheorie);Fp.:> 220*C . 
Analog zu Beispiel (I-l-a-1) bzw. gemSlB den allgemeinen Angaben zur Herstellung wurden die in der 
nachfolgenden Tabelle 21 auf gefOhrten Verbindungen der Fonnel (I — 1 -a) erhalten. 

TabeUe21 
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Bsp.-Nr. 
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Beispiel(l-M>-1) 




50 



55 



60 



w",v :2^.^t. Verbindung gemfiB Beispiel (I-l-a-l) in 70 ml absolutem Mcthylenchlorid und ^2 ml (18 
mMol) Tnethylamin tropft man bei 0*»C bis 10*C U ml (18 mMol) Isobuttersaurechlorid, geI6st in 5 ml absolu- 
tem Methylenchlond. Man rflhrt bei Raumtemperatur, bis nach dOnnschichtchromatographischer (DC) Kontrol- 65 
ledreUmsetzungbeendetist 

v^^o^il^^*^^?^ man 2 mal mit 05 N NaOH, trocknet und dampft eia Das Rohprodukt wird aus 

MTB-Ether/n-Hexanumkristallisiert 
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Ausbeute:l,70g(32%derTheorie);Fp.:208"C , 
Analog zu Beispiel (I— 1-b-l) bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung warden die m der 
nachfolgenden Tabelle 22 aufgefOhrten Beispiele der Formel (I- 1-b) erhalten. 

Tabe]le22 
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H 


i-CjIV 


>220 


fi 


I-l-b-29 




CI 


PU 


<CH2)2.CHCH3-(CH2)2- 


H 




214 


B 


I-l-b-30 


CH3 


CI 


PU 
^"3 


-<CHj)j.CHCH3-<CH2)j- 


H 


CjHs-cw:h2- 


168 


B 


I-l-b-31 


PH 


PW 




<CH2)2-<;HCH3<CHj)2- 


H 


i<:4H,- 


190 


B 


I-l-b-32 


v*ri3 


PTJ 


CI 


-(CHj)2.CHCH3.<CH2)2- 


H 


CJHj^D-CHj- 


153 


B 




url3 


CH3 


CI 


CH3 


CH3 


H 




182 


• 


I-l.b-34 


CH3 


CH3 


CI 


KCHj)j-0-{CH2V 


H 




183 




M.b.35 


CHj 


CH3 


CI 


-(CH2)i-a<CHj)j. 


H 




>220 




I-l-b-36 


CHj 


Ci^^ 


CI 


CH3 


i^CjH, 


H 




01 




I-l-b-37 


CH3 


CH3 


CI 


CH3 


i-C3H, 


H 




01 


■ 



Beispiel{I-I-c.|) 




Zu 437 g der Verbindung gemafi Beispiel (I-^l-a-l) in 70 ml absolutem Methylenchlorid und 1,7 ml (12 mMol) 
Tnethylamin tropft man bei O^C bis lO^C U ml Clilorameiscns§ureethylester in 3 ml absolutem Methylenchlo- 
nd. Man rOhrt bei Raumtemperatur, bis nach DC-KontroDe die Umsetzung becndet ist 



91 



DE 196 03 332 Al 



Zur Aufarbeitung wascht man 2 mal mit OS N NaOH, trocknet und dampft ein. Das Rohprodukt wird aus 

MTB-Ether/n-Hexan umkristaUisiert 
Ausbeute:3,60g(68%derTheoric);Fp.:>220'C ^ . ^ 

Analog zu Beispiel (I-l-c-1) bzw. geraftB den allgemeinen Angaben zur Herstellung wurden die m der 

nachfolgenden Tabelle 23 aufgefuhrten Verbindungen der Formel (I— hergestellt 

TabeUe23 



10 



15 



20 




a-o-i) 



25 


Nr. 




V 

z 


I* 


B 


A 


D 


L 


M 




«c 


Iso- 
mer 






CH3 


Br 


CH, 


-(CHa,CHCHy<C3Eyr 


H 


0 


0 




217 


0 




M-c-3 


CH3 


Br 


CH, 




H 


0 


0 




>220 


_ 


30 


H-c-4 


CH3 


CH, 


Br 


-(CH2)raiCH,-(cai^ 


H 


0 


0 




167 






I-l-c-5 


CHj 


CH, 


Br 


-<CHj),CTCHyCH2. 


H 


0 


0 




193 


B 


35 


H-o-6 


CHj 


CH, 


& 


-(CHj)rCMCH^- 


H 


0 


0 




217 






H-c-7 


CH3 


CH, 


Br 


-<CH2)2^CH,<CHj)j- 


H 


0 


0 




201 


fi 




M-c8 


CHj 


CH, 


Br 


<CHa),-CHCHHCHj)r 


H 


0 


0 


C.Hr 


>220 


fi 


40 


l-l-c-9 


CHj 


CH, 


Br 


<CHj)j<aiCHy<CH2)r 


H 


0 


0 


CfHj*CHj 


>220 


6 




I-l-olO 


CjH, 


Br 


CH, 


-(CTj)rCHCHr<CH2V 


H 


0 


0 




174 


6 


45 


M-o-n 


CjH, 


Br 


CH, 


-(CHj>rO<CHjV 


H 


0 


0 




>220 




M^12 


CH, 


a 


CH, 


CH, 


CH, 


H 


0 


0 




157 






I-l-c-13 


CHj 


CH, 


a 


-(CH,VCHCH^CHi)j. 


H 


0 


0 


KC^Hg. 


193 


B 


SO 


H-o-14 


CH, 


CH, 


a 


CH, 


CH, 


H 


0 


0 




118 




M-G-IS 


CH, 


CH, 


a 


-<CH2)j.CMCH^ 


H 


0 


0 




>220 






1-1^16 


CH, 


CH, 


a 


-<CHj)r<HCHa)r 


H 


0 


0 




205 




55 


H^I7 


CH, 


CH, 


Br 


H 


-(CH,)r 


0 


S 


W^r 


61 








CH, 


CH, 


Br 


H 


KCHJr 


0 


S 


t-C,H^ 


Oi 






M-o-19 


CH, 


CH, 


Br 


H 


H 




0 


s 




124 




60 


1-1-0-20 


CH, 


CH, 


Br 


H 


H 




0 


s 




169 





65 
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20 



3,64 g der Verbindung gemfiB Beispiel I- I-a-5 und 1,4 ml Triethylamin in 50 ml Abs. Methylenchlorid werden 
bei 0 bis lO^'C mit 03 ml Methansulfonsaurcchlorid in 5 ml abs. Methylenchlorid versetzt und anschlieBend bei 
Raumtemperatur gerQhrt Nach beendeter Reaktion (Kontrolle mittels DQnnschichtchromatographie (DC)) 
wird 2 mal mit 50 ml 0,5 N NaOH gewaschen, uber Magncsiumsulfat getrocknet, eingcengt und der ROckstand 
aus MTB-Ethe^/n-HexanumkristalBsieI^Ausbeute 250 g (65% der Theories Fp^ > 220'C 

Beispiel (IM) 



15 



20 




30 



23,1 g 2,6-Dimethyl-4-brom-phenylessigs§ure gemaB Beispiel (XXV-1) und 17,7 ml (0,24 Mo!) Thionylchlorid 
werden bei 80'C bis zum Ende der Gasentwicklung gerflhrt Bei 50^C wird OberschUssiges Thionylchlorid 
abdestilHert und der Rfickstand in 100 ml absolutem THF aufgenommea Diese L6sung tropft man bei O^^C bis 
10*C zum Gemisch von 20,9 g l-Amino-3-methyl-cyclohexancarbons5uremethylester in 200 ml absolutem THF 
und 303 ml (0,22 Mol) Triethylamin. 

Zur Aufarbeitung wird abgesaugt. mit THF gewaschen, eingedampft und der Rfickstand in Methylenchlorid 
aufgenommea Man wSscht rait 05 N HO, trocknet, dampft ein und kristallisiert den RQckstand aus MTB-Ethcr/ 
n-Hexan um. 

Ausbeute: 3230 g (80% der Theorie); Fp.: 137*C 

Beispiel (II-2) 



35 



40 



45 




CH3O 



Zu 42 g (0,428 Mol) konz. Schwefelsaure gibt man bei 30 bis 40*C 283 g der Verbindung gemSB Beispiel 
(XXXI-1) in 170 ml Methjienchlorid und rOhrt noch 2 Slunden bei dieser Temperatur. Dann tropft man 57 ml 
absolutes Methanol so zu, daB sich eine Temperatur von 40'*C einstellt Nach beendeter Zugabc rOhrt man noch 
6 Stunden bei 40 bis 70^C 

Zur Aufarbeitung gieBt man auf Eis, extrahiert mit Methsdenchlorid, wischt mit NaHCOrL5sung, trocknet 
und dampft eia Das Rohprodukt wird aus MTB-Ether/n-Hexan umkristallisiert 
Ausbeute: 207 g (65% der ITieorie); Fp^ 1 72*C 



50 



55 



60 
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Analog zu den Beispielen (II-l) und (II-2) bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur HersteDung warden die in 
der nachfolgenden Tabelle 24 aufgefOhrten Verbindungen der Formel (II) hergestellL 

TabeUe24 



O A B 



X 



CO^R 



(n) 



1 Bsn- 
Nr. 


Y 

./V 


Y 


z 


B 


A 


D 


R« 


rp.. 


T<tiv- li 

mer 


n-3 


CH, 


Br 


CH, 


-^CH,)7-CHCH,-^CH7V 


H 


CH, 


168 


0 


n-4 


CH, 


Br 


CH, 


-<CH,).-<KCH,V 


H 


CH, 


162 




II-5 


C,R, 


Br 


CH, 


-(CH7VCHCH,.(CH^),. 


H 


CH, 


129 






CH, 


CH, 


Br 


-(CH-,),.CHCH,-(CH,V 


H 


CH, 


157 


fi 1 




CH, 


CH, 


Br 


-(CH,),-CHCH,-CH,- 


H 


CH, 


127 


B \ 


n-8 


CH, 


CH, 


Br 


-(CH^),-0.{CH,V 


H 


CH, 


163 




II-9 


CH, 


CH, 


Br 


CH, 1 141^ 


H 


CH, 


183 




II-IO 


CH, 


CH, 


Br 


-(CH,),.CHOCH,^CH,),. 


H 


CH, 


146 


fi 


n-u 


CH, 


CH, 


Br 


CH, 


CH, 


H 


CH, 


141 




IM2 


CH, 


CH, 


Br 


H 


-CH,-CHCH,-CHCH,- 


CA 


46 


trans* 


IM3 


CH, 


CH, 


Br 


H 


^H,-S-(CH,),- 


C,H, 


01 




11-14 


CH, 


CH, 


Br 


H 


H i-CH, 


c^. 


01 


- 


11-15 


CH, 


CH, 


Br 


H 


-(CH,V 


CA 


01 




n-16 


CH, 


CH, 


Br 


H 


-CH,-CHCH,-CHCH, 


c^ 


01 


cis* 


U-17 


CH, 


CH, 


CI 


-(CH,VOTOCH,-(CHo>r 


H 


CH, 


45 


P 


11-18 


CH, 


CH, 


CI 


KCH,),<MCH,-(CH,V 


H 


CH, 


110 


fi 


11-19 


CH, 


CH, 


CI 


-vCH^),-CHCH,-CH7- 


H 


CH, 


40 


0 


11-20 


CH, 


CH, 


CI 


CH, 


CH, 


H 


CH, 


134 




n-21 


CH, 


Br 


CH, 


-(CH,>,-CHOCH,-(CHo), 


H 


CH, 


132 


0 


11-22 


C^H, 


Br 


CH, 


^CH,>,-0-<CH,>7 


H 


CH, 


162 




11-23 




Br 


C,H, 


<CH,VCHCH,-(CH,), 


H 


CH, 


163 


0 


U.24 




Br 




-(CH.).-0-(CH^), 


H 


CH, 


163 




n-25 


CH, 


CI 


CH, 


<CH7),.CHCH,-(CH:,):, 


H 


CH, 


179 


0 


11-26 


CH, 


CI 


CH, 


CH, 1 CH, 


H 


CH, 


172 




11-27 


CH, 


CH, 


CI 


.(CH^VO-fCH^), 


H 


CH, 


148 




n-28 


CH, 


CH, 


CI 


CH, 1 i-CH, 


H 


CH, 


93 




I n-29 


CH, 


CH, 


CI 


-(CH^),-CHOCH,^CH,>, 


H 


CH^ 


138 


8 
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Beispiel(XXXI-l) 

9"= 




10 



23,1 g 2,6-Diinethyl-4-bromphenylessigslure gemSB Beispiel (XXV-1) und 17,7 ml Thionylchlorid werden bei is 
SC'C gerflhrt, bis die Gasentwicklung beendet ist Dann wird UberschOssiges Tliionyichlorid bei SO^'C im Vakuum 
entfernt Der RQckstand wird in 100 ml absolutem THF aufgenommen und bei 0 bis IO°C zu einer Mischung von 
1 1,2 g des Arains der Formel (CH3)2CHqCH2XCN)NH2 und 14,4 ml (0,1 1 MoI)Triethylamin in 100 ml absolutem 
THF getropft AnschlieBend wird noch eine Stunde bei Raumtemperatur gerflhrt 

Zur Aufarbeitung wird abgesaugt, eingeengt, der ROckstand in Mediylenchterid aufgenommen, In 05 N HQ 20 
gewaschen, getrocknet und eingeengt Das Rohprodukt wird aus MTB-Ether/n-Hexan umkristallisiert 

Ausbeute: 28^ g(85% derTheorie); Pp.: 169*C 

Analog zu Beispiel pOOa-1) wurden die in der nachfolgenden Tabelle 25 aufgeffihrten Verbindungen der 
Formel (XXXQ hergestellt 



TabeUe25 



25 




(XXXI) 



30 



1 Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


D 


Fp.: 

•c 


XXXI-2 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2-(KCH2)2- 


H 


206 


XXXI-3 


CH3 


CH3 


Br 




H 


201 


XXXI-4 


CH3 


CH3 


Br 


i-CjHy 


CH3 


H 


139 


XXXI-5 


C2H5 


Br 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


158 


XXXI-6 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2-0-(CH2)2. 


H 


180 


XXXI-7 


CH3 


CH3 


CI 




CHj 


H 


145 


XXXI-8 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


172 


XXXI-9 


C2H5 


Br 


C2H5 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


158 



40 



45 



SO 



55 



65 
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BeispieI(I— 2-a-l) 




(I-2.a-l) 



15 



20 



Zu 8,42 g (75 mMol) Kalium-tert-butyiat in 50 ml Dimethylformamid (DMF) tropft man bei 0 bis 10**C eine 
Lbsung von 19,8 g (50 mMoO der Verbindung gemSB Beispiel (IIM) in 50 ml DMF und rOhrt Qber Nacht bei 
Raumtemperatur. 

Zur Auf arbeitung tropft man das Reaktionsgemisch in 500 ml eiskalte 1 N HCl saugt das ausgefallene Rohpro- 
dulct ab, wftscht mit Wasser und trocknet im Vakuumtrockenschrank. Zur weiteren Reinigung wird das Rohpro- 
dukt noch mit n-Hexan/Aceton ausgekocht 

Ausbeute: 13,6 g (77% der Theorie); Fp.: > 250^C 

Analog zu Beispiel (I— 2-a-l) wurden die in der nachfolgenden Tabelle 26 aufgefahrten Verbindungen der 
Forme! (I— 2-a) hergestellt 



45 



50 



55 



60 



TabeUe26 



30 




a-2-a) 



35 


Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


Fp.: 


40 


I-2-a-2 


CH3 


Br 


CH3 




>250 


I-2-a-3 


CH3 


CH3 


a 




>240 1 



65 



96 
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Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A j B 


Fp.:°C 


I-2-a-4 


CHj 


CH3 


Cl 


-(CH2)2-a<CI^ 


239-241 


I-2-a-5 


CH3 


CH3 


Cl 




268 


I-2-a-6 


CH3 


a 


CH3 


-(CH2V 


238 


I-2-a-7 


CH, 


Cl 


CH3 




223 


I-2-a-8 


CH^ 


Cl 


CH3 




258 


I-2-a-9 


C2H5 


Br 


CH3 




233-234 


I-2-a-lO 


CH3 


Br 


CH3 






212-215 




CH3 


Br 


CH3 




240-242 


1 1-2-a.l2 


CH3 


CH3 


Br 




2S8-2S9 


[ I-2-a-13 




CH3 


Br 




262-263 1 



10 



15 



20 



Beispiel(I-2-b-1) 



30 



(CH^gC-C^ Br 
o 




(I-2-b-l) 



35 



40 



45 



Zum Gemisch von 3^2 g (10 mMol) der Verbindung gemaB Bdspiel (I-2-a-l) und 1^2 g (15 mMoI)TriethyIa- 
5Ji'" \" ^0^™ MethylenchlOT man unter EiskuhJung eine L6sang von 1^7 g (13 mMo!) Pivaloylchlorid in 

40 ml MethylenchJond und ruhrt 2 Stunden bei Raumtemperatur. 

Zur Aufarbeitung w§scbt man nacheinander rait 10%iger Citronens§ure, IN NaOH und NaQ-LOsung trock- 
net und dampft em. Zur weiteren Reinigung wird das Rohprodukt noch mit wenig Petrolether verrOhrL ' 

Ausbeute:1^5g(45%derTheorie);Fp.:107-109°C so 
Fo^S^i(I^.b)tL^^^^ ^^^"^ "^'^ ^""^ nachfolgenden TabcUe 27 aufgefCihrten Verbindungen der 
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97 



DE 196 03 332 Al 

TabeUe27 



O 

A. 



10 




a-2-b) 



o z 

15 





Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


2 


A 


B 




Fp.: 

•c 




1.2-b-2 


CH3 


Br 


CH3 




t-C^Hg- 


150-152 




I-2-b-3 


CH3 


Br 


CH3 




t-C4H9-CH2" 


158-161 


25 


I-2-b-4 


CH3 


CH3 


Br 


KCH2)5- 


t-C^-Hj-CHj- 


147-150 




I-24J.5 


CH3 


CH3 


CI 




t-C^H^" 




01 


30 


I-2-b-6 


CH3 


CH3 


CI 




t-C4Hp'-CH2" 


160-163 




I-2-b-7 


CH3 


CH3 


CI 




i-C4H9- 


113 


35 


I-2-b.8 


CH3 


CH3 


CI 


^CH2)2.0-(CH2)2- 


t-C4H5,- 


109-110 




I-2-b-9 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)4- 


i-C4H9- 


90-91 




I-2-b-lO 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)4- 


t-C^Hj-CHj" 


106-107 


40 


I-2-b-n 


CH3 


CH3 


CI 




i-CjHr 


84-85 




I-2-b-12 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH^)^. 


t-C^H,- 


105-106 


45 


I-2-b-13 


CH3 


CI 


CH3 




t-C^H^- 






l-2-b-l4 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)s- 


t-C4H9-CH2" 




50 


I.24).15 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


t-C4H9- 


148 


I-2-b-16 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)4- 


i-C4H9- 


01 




I-2-b-17 



CHj 


Ci 


CH3 


-(CH2)4. 


t-C^Hp-CHj- 


1 



55 



60 



65 



98 



DE 196 03 332 Al 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


z 


A n 

rt. 0 


dI 

R 


Fp.:"C 


I-2-b-18 


3 


CI 


CH, 




; LI 

I-C3H7- 


01 


I-2.b-19 


CH, 


CI 


CH3 




t-C^Hg- 


102 


I-2-b.20 




Br 


CR 


-/'PH ^ 


t-C4H9- 


115-116 


I-2-b-21 




Br 


PH 


^PTJ \ 


t-C4H9-CH2- 


139-140 


I-2-b-22 


CH3 


Br 


PH 


•<CH2J2-0*<CH2)2- 


t-C4H9-CH2- 


158-159 


I-2-b-23 


CH3 


Br 


PH 


-/PUT \ _1'\_/#^LI \ 


t-C4H^ 


148-149 


£.2-b-24 




Br 


CH* 


./PH - 


t p ^r 


84-85 


I-2-b-25 




Br 


CH. 


•/^PH \ 
•V^"2/4" 


t-C4H9-CH2- 


92-93 


I-2-b-26 


CH3 


Br 


PH 
^"3 






83-84 


I-2-b-27 


CH3 




PH 
^"3 


^PU \ 


t-C4H5- 


106-107 


I-2-b-28 






OT 


-(CH2)2-O^CH2)2- 


t-C4H5-CH2- 


126-127 


I-2-b-29 


CH3 


^1x3 


Di- 
or 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


t-C4H,. 


128-129 


l-2-b-30 


CH3 




or 


-{0^4- 


i-C4H,- 


99-100 


I-2-b-31 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH,)^. 


t-C4H9-CH2- 




I-2-b-32 


CH3 


CH3 


Br 






83-84 


I-2-b-33 


CH3 


CH3 


Br 


-(CHj)4- 


t-C4H,- 


123-124 


1 I-2-b-34 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)j-0-{CHj)j. 


C0H5- 


132-135 



Analog zur Beispie! I-l-c-1 wurdcn die in der Tabclle 28 aufgefOhrten Verbindungen der Formel I- 
ernalten. 

Tabelie28 




O Z 



1-2^ 



1 Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A B 


L 


M 




Fp.:*»C 1 


1-2^-1 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


0 


0 






I-2-C-2 


CH3 


Br 


CH3 


<CH2)2-0-(CH2)2- 


0 


0 


i-C3iv 


119-120 



99 
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Beispiel(IIM) 



/— X COOC^Hg 
\ / o— CO — CHj- 



10 




(ffl-l) 



12,15 g (50 mMol) der Verbindung gemaB Beispiel (XXV-2) und 1 13 g (100 mMol) Thionylchlorid werden in 
50 ml Toluol bei 80^*0 bis zum Ende der Gasentwicldung gerfihrt Dann wird zur Trockne eingedampft und das 
15 so erhaltene rohe Saurechlorid zusammen mit 8,6 g (50 mMol) l-Hydroxycyclohexancarbonsaureethylester fiber 
Nacht in 50 ml Toluol unter RtickfluB erhitzt AnsdhlieBend wird eingeengt 
Ausbeute: 193 g (quantitativ); farbloses Ol. 

1H.NMR:8 = U0(t.3H);1.40-lA0(m.8H);2.15(m,2H);2^(s,3H);235(s.3H);3^(s,2H);4.15(g.2^^ 
(m,lH);7^(m,lH). ^ ^ ^ 

20 Analog bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die in der Tabeiie 28 aufgef Qhrten 
Verbindungen der Formel (III). 



25 



30 



B O— CO — CHj 




on) 



35 



40 



Bsp.- 
Nr. 


A 


B 


X 


Y 


Z 




Fp.: 
"C 


in-2 




CH3 


Br 


CH3 


C2H5- 


01 


ni-3 




CH3 


CH3 


Ci 


C2H5- 


61 



45 



50 



55 



60 



65 
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Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


A B 




tr** ^ 


in-4 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)5- 


CH3 


01 


in-5 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2.(KCH2)2- 


CH3 


01 


m-6 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


CH3 


01 


in-7 


CH3 


CH3 


Br 




CH3 


01 


m-8 


CH3 


CI 


CH3 




CH3 


01 


in-9 


CH3 


CH3 


Br 




CH3 


01 


m-io 


CHj 


Br 


CH3 




CH3 


01 


ni-ii 


CH3 


CH3 


Ci 




CH3 


01 


ni-12 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)4- 


CH3 


01 


|ni.i3 


C2H5 


Br 


CH3 


-(CH2)5- 


CH3 


01 



10 



15 



20 



25 



30 



Beispiel I— 




35 



40 



45 



34.0 g (69 mraol) der Verbindung gemaS Beispiel (IV-1) werden in 70 ml Trifluoressigsfiure und 140 ml Toluol 
3 Stunden unter RQckfluB erhitzt AnscWieBend wird die Trinuoressigsaure in Vakuum entfemt und der Rflck- 50 
stand mit4(X)mlWasser und l20mlMTB-Etherversetzt DurchZugabe von NaOH wird pH HeingestellLdann 
2 mal mit MTB-Ether extrahiert Die waOrige Phase wird mit HQ angesSuert und 3 mal mit MTB-Ether 
SSS-C Trocknen wird die organischc Phase eingeengt Ausbeute 13,0 g (55% der TheorieX Fp- 

hcJgeSeUt " ^^^^^^^ ^^^^ ^'^ ^^^^^^ aufgefOhrten Verbindungen der Formel I-3-a 55 
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OH X 




I-3-a 



O Z 



10 



15 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 




I-3-a-2 


CH3 


Br 


CH3 




255-257 1 


I-3-a-3 




CH3 


Br 




>230 1 



20 



30 



BeispielI-3-b-l 




40 



45 



50 



Unter Eisktthlung tropft man eine Losimg von 0,74 ml (039 g; 5J2 mmol) 3-Chlor.2^-dimethylpropionsaure- 
chlorid in 3 ml Methylenchlorid zum Gemlsch von 1,5 g (4,4 mmol) der Verbindung gemSB Beispiel (I-S-a-l), 
032 ml Triethylamin und 20 ml Methylenchlorid und rflhrt anschlieBend 2 Stunden bei Raumtemperatur. 

Dann wSscht man 2 mal mit I0%iger CitronensSure und extrahiert die sauren wftBrigen Phasen mit Methylen* 
chlorid. Die vereinigten organischen Phasen werden 2 mal mit IN NaOH gewaschen, die wSlBrigen alkalischen 
Phasen rait Methylenchlorid extrahiert Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet und eingeengt 
Ausbeute 1,65 g(81% derTheorieXOL 

» H-NMR in CDQa. ppm 
5« l,05(t,3H,CH2CH3) 
l,18(s.6H,C(CH3)2) 
l,62(s,3H,CCH3) 
1,95-2,05 (m, 2H, CH2CH3) 
2.08(s,3H,ArCH3) 
2.10(s,3H,ArCH3) 
3,38(s,2H,CH2CI) 
7,20(5, 2H,ARH) 

Analog zu Beispiel I-3-b-l wurden die in der Tabeile 31 aufgefOhrten Verbindungen der Formel I-3-b 
hergestellt 



55 



60 
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TabeUe31 




o z 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 




Fp.r'C 


I-3-b-2 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)5- 


t-C4H9 


105-107 


I-3-b-3 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)5- 


CI-CH2-C(CH3)2- 


129-131 


I-3-b-4 


CH3 


Br 


CH3 




3-(6-Ci-Pyridyl)- 


171-173 


I-3-b-5 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)5- 


cycIo-C3H5- 


176-180 


I-3-b-6 


CH3 


Br 


CH3 


C2H5 


CH3 




Gl 


I-3-b-7 


CH3 


Br 


CH3 


C2H5 


CH3 


cyclo-C3H5- 


Ol 


I-3-b-8 


CH3 


CH3 


Br 




t-C4H9- 


81-85 


I-3-b-9 


CH3 


CH3 


Br 






1) 


I-3-b-lO 


CH3 


CH3 


Br 




C1CH2-C(CH3)2- 


112-116 


I-3-b-ll 


CH3 


CH3 


Br 






01 



^> ^H-NMR, CDa3, [ppm], 5 = 1,4 bis 2,0 (m,10H), 2,15 (s,3H), 2,30 (s,3H), 7,00 
(S,1H), 7,30 (s,lH), 7,42 (d,2H), 7,81 (d,2H). 



Beispiell— 3-c-l 




Unter EiskOMung tropft man eine LSsung von 0J4 ml (5.72 mmol) Chloramelsensaureisobutylester in 3 ml 
MethylencWond zum Gemisch von 1^ g (4,4 mmoQ der Verbindung gemaB Beispiel (I-3-a-lX 0^2 ml Triethyla- 
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min und 20 ml Methylenchlorid. Man rOhit 2 Stunden bei Raumtemperatur und arbeitet wie bei Bejspiel I-3-b-l 

beschrieben auf. Der am Ende verbleibende RUckstand wird mit Pctrolether venHhrt Ausbeute 2,0 g (100% der 

Theorie) 

»H-NMR,CDa3.[ppml 
5 6 = 0,68(d,6H,CH(CH3)2) 

l,04(t.3H,CH2CH3) 

l^-1.6(m.lH,CH(CH3W 

l,71(m.2H.CCH3T 

1^-2,0 (m.2H,CH2CH3) 
10 2,08(s.3H,ArCH3T 

2,12(s,3H,ArCH3) 

3,61(d,2H,OCH2) 

742(s,2H,ArH) 

15 Analog zu Beispiel I-3-c-l wuiden die in der TabeUe 32 aufgeftthrten Verbindungen der Forme! I-3-c 
hergesteUt 



25 



30 




a-3-c) 



40 



1 Bsp.. 
1 


X 


Y 


Z 


A 


B 


L 


M 




Fp.:»C 




CH3 


Br 


CH3 




0 


S 


i-CjHr 


01 


I.3-C-3 


CH3 


Br 


CH3 


C2H5 


CH3 


0 


0 


4-Cl-CgH4- 


01 


I.3-C-4 


CH3 


Br 


CH3 


C^s 


CH3 


0 


S 


t-C4H5- 


01 


I-3-C-5 


CH3 


Br 


CH3 


C2H5 


CH3 


0 


s 


CjiH5-CH2- 


01 


1.3-06 


CH3 


CH3 


Br 


KCH2)5- 


0 


s 




124-127 1 



50 



55 



60 



65 



104 



DE 196 03 332 Al 



BeispiellV-l 




15 



10 



5 



O.CH3 



20 



A: Das Gemisch von 25,0 g (98 mmol) der Verbindung der Fonnel 




25 



30 



1 Tropfen DMF und 17^ g (147 mmol) Thionylchlorid in 70 ml Toluol wird 5 Minuten bei Raumtemperatur 
und anschiiefiend bei lOO^'C bis zum Ende der Gasentwicklung gerGhrt Obersch{lssige$ Thionj^chlorid wird im 
Vakuumentfernt 35 

B: Zum Gemisch von 13,0 g (129 mmol) Diisopropylamin und 71,6 ml (118 mmol) Butyllithium (1,6 M in 
n-Hexan) in 100 ml THF tropft man bei O^C 27J g der Verbindung gemaB Beispiel (XXVM) in 40 ml THF und 
rOhrt 30 Minuten. Dann tropft man das unter A hergestellte SSurechlorid gelost in 40 ml THF bei 0*'C zu und 
ruhrt 1 Stunde bei Raumtemperatur. 

Man gibt 350 ml MTB-Ether und einige Tropfen Wasser zu, wascht 2 mal mit 10%iger AmmoniumchloridlO- 40 
sung, trocknet die orgam'sche Phase und engt ein. Das Rohprodukt wird an IGeselgel chromatographiert 
(Laufmittel Cyclohexan/Essigester 20/1 bis 5/1 ). Ausbeute 35,0 g (72% der Theorie), 

^H-NMR, CDCI3, [ppm]; 5-0,9 bis 1.0 (m, 3H), 1,43 (s, 3H), 1,7 bis 2,0 (m, 2H), 23 bis ^4 (s, 6H), 3,6 bis 33 (m, 
8H),6,7bis7,2(ra,6H) 

Analog zu Beispiel IV- 1 und gem^fi der allgemeinen Beschreibung wurden die in der nachfoigenden Tabelle 45 
aufgef Qhrten Verbindungen der Formel IV erhalten. 
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Tabelte33 




Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


R8 


Fp.:°C 1 


IV-2 


CH3 


Br 


CH3 




CH3 


153 


IV.3 


CH3 


CH3 


Br 




CH3 


153 



Beispiel(I-5a-l) 




5,7 (20 mmol) 2-(4-Brom-2^imethylphenyI)-chIorcarbonylketen werden mit 2»0 g(20 mmol) Cyclohexanon in 
60 ml Xylol 8 h unter RQckfluB erhitzt Der ausfallende Niederschlag wird abgetrennt, mit Cyclohexan gewa- 
schen und getrockne t Man erhait 5,0 g (72% der Theorie) vom Schmelzpunkt 244 bis 245'*C 

Analog bzw. gemSB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhSlt man die folgenden Verbindungen der 
Formal (I-5a): 
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a-5a) 



Tabelle34 



a Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


D 


Fp[«Cr'H-NMR 
(CDCI3): 5 [ppm] 


1 I-5-a-2 


CH3 


CH3 


Br 


CH3 


4-F-Plieiiyl 




I-5-a-3 


CH3 


Br 


CH3 


CH3 


t-Bu 


219-221 


1-5-9-4 


fW 




Jt>r 




2-PyridyI 


262-264 






or 


/-ITT 
CH3 


CH3 


4-F-Phenyl 


210-211 




UI3 


Br 


CH3 


CH3 


2-PyridyI 


104-106 


I-5-a-7 


CH3 


Br 


CH, 


CH3 




OOA one 


I-5-a-8 


CH3 


CH3 


Br 


CH3 


t-Bu 


7,37 (lH,s), 7,07 
(lH,s), 2.3 (3H,s), 
2.18 (3H.S), 2.15 
(3H,s). 1,49 (9H,s) 


I-5-a-9 


CH3 


CH3 


Br 




250-252 


I-5-a-lO 


CH3 


CH3 


CI 


CH3 


2-Pyridyl 


197-199 


I-5-a-ll 


CH3 


CH3 


CI 


CH3 


4-F-PhenyI 


188-190 



fieispiel(I-5-b-l) 




13 g (5 mmol) der Verbindung (I -5-a-6) werden in 20 m] Essigestcr vorgelegt, mit 0,5 g (5 mmol) Triethylamm 
versetzt und bei C'C 0,4 g (5 mmoO Acetylchlorid in 5 mi Essigestcr zugetropft Man riihrt 20 h bei Raumtempe- 
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ratur, trennt den Niederschlag ab, wascht rweimal mit 50 ml halbkonzentrierter Namumcblondldsung, troc^^^ 
fiber Natriumsulfat und dampft im Vakuum ein. Der ROckstand wird an Kieselgel mit Toluol/Accton 30 : 1 
chromatographiertAusbeute Ug(56%der'nicorie)vomSchmelzpunktl30bisl32 C 

Beispiel(I-6-a-l) 



10 



15 




20 



25 



2,8 g (10 mmol) 2K4-Broin.2,6-dimethylphenyl)^hlorcarbonylketen werden mit 1* g (10 mmol) 4-Fluorthio- 
benzamid in 80 ml Toluol 6 h auf 50^C erwarmt Der Niederschlag wird abgetrerait, mit Qyclohexan gewaschen 
undgetrocknetManerhalt3.0g(74%derTheorie)vomSchmelzpunkt275bis276»C , „ ^ 

Analog bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur HersteUung erhalt man die folgende Verbmdung der 
Formel (I-6-a-2) vom Sdimelzpunkt 235 bis 236**C 



30 




(I-6-a-2) 



BeispielpCXIM) 



40 



45 




(xxn-1) 



50 



55 



8 g der Verbindung gemaB Bcispiel (XXV-1) werden mit 8,7 ml Thionylchlorid bis zum Ende der Gasentwick- 
liing auf 80* C erhitzt Uberschasages Thionylcblorid wird im Vakuum entf emt und der Rllckstand destilhert 
Ausbeute:87%derTheorie;Fp.:69-7rC _ . . ^ „ ^ j 

Analog bzw. gemaB den aUgemeinen Angaben zur HersteUung erhSh man die folgenden Verlnndungen der 
Fonnel(XXU). 
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Tabel]e35 



X 

Y-/ CHjCOCI (xxn) 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


Kprci,(mbar) 


xxn-2 


CH3 


CH3 


Br 


114-116,0.06 


xxn-3 


CH3 


Br 


C2H5 


120-132, 0.1 


xxn-4 


CH3 


CH3 


a 




xxn-5 


CH3 


CI 


CH3 


* 


1 xxn-6 


C2H5 


Br 


C2H5 


131, 0.15 



Diese SairecWoride wurden als Rohprodukte ftr die Synthesea der 
Vcrbindungen n, m und XXXI verwendet iind nicht naher charakterisiert 



BeispieipOCV-l) 



CH3 



CH^-COOH 



35 



(XXV-1) 



40 



222,4 g (0365 Mol) der Verbindung gemaB Beispiel (XXVI-1) und 8(^56 g (1.438 Mol) Kaliumhydroxid in 
210 ml Methanol und 105 ml Wasser werden 5 Stunden unter RflckfluB erhitzt Nach dem Abkiihlen cngt man 
ein und Idst den RQckstand in Wasser. Die wSBrige Phase wird mit Essigsaureetfaylester gewaschen und dann mit 
verdOnnter Saizsaure gewaschen. Das ausgefailene Produkt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet 

Ausbeute: 197^ g(94% der Theorie); Fp.: 185- IST'^C 

Analog bzw. gemiB den allgemeinen Angaben zur HersteUung erhait man die in der Tabelle 36 aufgefOhrten 
Verbindungen der Formel (XXV)l 
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TabeUe36 




(XXV) 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


Fp. rq 1 


XXV-2 


CH3 


CH3 


Br 


174-176 


XXV-3 


CjHs 


Br 


CH3 


122-123 


XXV-4 


CH3 


CH3 


CI 


166-168 


XXV-5 


CH3 


CI 


CH3 


178-180 


XXY-6 


C2H5 


Br 


C2H5 


143 




(XXVI-l) 



3493 g (1,044 Mol) der Verbindung gemaB Beispiel (XXVIM) i94J57%\g\ 475 ml Methanol iind 842 ml 
30%ige Natriummethanolatlosung in Methanol werden 5 Stunden unter RiickfluD erhitzt Dann fOgt man bei 
Raumtemperatur 126 ml konz. Schwefelsaure zu imd erhitzt 1 Stunde unter RQckfluB. Das Losungsraittel wird 
abdestiUiert. der RQckstand mit Wasser versetzt und mit Meth^enchlorid extrahiert Nach deni Trocknen wind 
filtriert. eingeengt und schlieBiich destilliert 

Ausbeute: 222.4 g (82^% der Theorie); Kpo^ 98- 100^ C 

Analog bzw. gemiB den aUgemeinen Vorschriften zur Herstellung erhalt man die folgenden Verbindungen 
derFonnelpOCVI). 
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TabeUe37 



CHj-COOR' 



(XXVI) 



|b8p.. 

Nr. 


X 


Y 


Z 




Kp [°C], (mbar) 


XXVI-2 


CH3 


CH3 


Br 


CH3 


93-94, 0.2 


XXVI-3 


CH3 


Br 


C2H5 


CH3 


160-165, 20 


XXVI-4 


CH3 


CH3 


CI 


CH3 




XXVI-5 


CH3 


CI 


CH3 


CH3 


152-158, 16 


XXVI-6 


C2H5 


Br 




CH3 


90-95, 0.015 



10 



15 



20 



Beispie!(XXVIM) 



30 



CH, 



Br 




v\ /7-CH.-CCI3 



(xxvn-i) 



In eine Ldsung von 326 g (3,175 Mol) tert-Butylnitrit in 1270 ml tr. Acetonitril gibt man 326 g (2.673 Mol) 
wasserfreies Kupfer-II-chlorid Zu der gut gekuhlten Mischung tropft man 3130 g (32^7 m ^ 2580 ml) 1,1-1^- 
chlorethan, wobei man mittels Eiskuhlung auf unter 30"C halt Bei unter 30°C tropft man dann eine L6sung von 
424 g (2,12 Mol) 4-Brom-2,6-dimethylanilin in 2120 ml Acetonitril zu. Man riihrt bei Raumtemperatur so lange 
nach. bis die Gasentwicklung (N2) beendet ist (ca. 3 Stunden). Die fast schwarze LSsung wird vorsichtig in 9 1 
20%ige Salzsaure gegossen und mehrfach, insgesamt mit 9 1, Methyl-tert-bu^ether extrahiert Die vereinigten 
orgamschen Phasen werden mIt 20%iger Salzsfiure gewaschen imd flber Magnesiumsulfat wasserfrci getrock^ 
net Abfiltrieren, einengen. Das zurQckbleibende Ol wird im Hodivakuum fraktioniert 

Ausbeute: 3493 g(49% derTheorie); Kpai 130-137*C 

Analog bzw. gemiB den aUgemeinen Angaben zur Herstellung wurden die folgenden Verbindungen der 
Formel (XXVII) hergestellt: 
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45 
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TabeUe38 



X 




(xxvn) 



z 



1 Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


Kp CC], (mbar) 


xxvn-2 


CH3 


CH3 


Br 


110-115, 0.15 


xxvn-3 


CH3 


Br 


CaHs 


01 


xxvn-4 


CH3 


CH3 


CI 


01 




CH3 


CI 


CH3 


01 


1 xxvn-6 


CjHs 


Br 


C2H5 


01 1 



BeispieiVI-1 

a 

rz=^ COOCH3 

^"3—4 >— < (VI-l) 

^ COOCH3 
CH3 



Es wurden 7,1 g NaH (80%ig) in 278 ml Dimethylcarbonat vorgelegt und auf 80 bis 90** C erwarmt Anschlie- 
Bend wurden 39 g 2-Chlor-4,6-diniethyIphenylessigsauremethylester zugetropft und 20 h zum RfickfluB erhitzt 
Es wurden weitere 3,4 g NaH (80%ig) zugegeben und nochmals 8 h zum RuckfluB erw§rmt Die Mischung wurde 
abgekfihlt. noch vorhandenes NaH mit wenig Methanol zerstSrt und dann auf Es gegossea Nach dem AnsSuern 
mil halbkonzentrierter HQ wurde die organische Phase abgetrennt und die wiBrige Phase mehrfach mit 
Dichlormethan extrahiert Die vereinigte organische Phase wurde getrocknet und eingeengt Ausbeute: 35,1 g 
eines Feststoff s mit einem Schmelzpunkt von 67 bis 70" C 

»H-NMR(CDa3): 6:7.12 (5, lHX6,94(s, lH),536(s, 1H),3.78 (s,6H).231 (s.3HX W8 ppm(s,3H). 

BeispieIXXXV-1 



COOH 



Es wurden 10 g 2-ChIor-4,6-dimethylphenylmalonsauredimethylester gemSB Beispiel (VI-1) vorgelegt und 
nacheinander mit 20 ml Methanol und 63 g KOH gelost und 9,1 ml Wasser versetzt Nach einer Stunde wurde 
mit weiteren 20 ml Ldsungsmittel (MeOH/Wasser 1 : 1) verdOnnt Die Mischung wurde 10 h zum ROckfluB 
erhitzt, dann abgekOhlt und dngeengt Der verbleibende RUckstand wurde in wenig Wasser aufgenommen und 
einmal mit Toluol gewaschea AnscfalieBend wurde die wHBrige Phase weiter mit Wasser verdilnnt, der gleiche 
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Anteil Ether zugesetzt und auf ca. - 10*C abgekOhJt Es wurde mit konzentrierter HQ angesSuert (pH IX die 
organische Phase abgetrennt und noch 1 bis 2 mal nachextrahiert Die vereinigten organischen Phasen wurden 
getrocknet und eingeengt Der RQckstand wurde aus Toluol kristallisiert und ergab 7,6 g 2-ChIor-4,6-dimetbylp- 
henyimalonsaure mit einem Schraelzpunkt von 174 bis 176''C (Zersetzung). 
«H-NMR(CIX:b)6:7,10(s.lHXW5(s,lHX 5,00(5, lH),236(5,3H),i30ppm(s,3H). 

Beisp!eIV-l 




Es wurden 7,6 g (2-Chlor-4^-dimethylphenylmalonsaure gera&B Beispiel (XXXV-1) in 22 ml Toluol suspen- 
diert und mit 1 9,5 ml Thionylchlorid tropfenweise versetzt Die Mischung wurde 9JS h auf 95*0 erhitzt, abgekiihlt 20 
und durch Oberleiten von Argon von den fiuchtigen Bestandtellen befreit Die Reste an Thionylchlorid und das 
Ldsungsmittel wurden bei 45*C im Hochvakuum abdestilliert Man erhielt 6,6 g 2-Chlor-4,6-dimethylphenyl- 
chlorcarbonylketen als ein Ot,das leicht verunreinigt war mit 2-Chlor-4,6-dimethyiphenyle5Sigsaurechlorid. 

'H-NMR (CDCb) 5: 7,16 (s, 1 H), 7.02 (s, IH), 2,33 (s, 3H), 230 ppm (s, 3H). 

25 

Beispiel (VI-2) 




Es wurden in analoger Weise 70 g 4-Brom-2,6-dimethylphenylessigsauremethylester mit 26,8 g NaH und 
739 ml Dimethylcarbonat umgesetzt Nach der Aufarbeitung wurden 95,4 g Rohprodukt (863%ig) erhalten. 
»H.NMR(CDCl3)6:7;22(s.2HX5^{s,4H),375(s.6H),233 ppm(s,6H)L 40 

Beispiel pCXXV.2) 

/ 3 45 

PDCXV-2) 

\ COOH 

CH3 » 



Es wurden in analoger Weise 85 g 4-Brom-2,6-dimethy!phenyimalonsauredimethylester gemafi Beispiel (VI-2) 
in 158 ml Methanol mit 49,6 g KOH in 66 ml H2O eingesetzt Nach der Aufarbeitung wurden 59,7 g der 55 
Malonsaure erhalten. Schmelzpunkt 164 bis 167^C(ZersetzungX 

«H-NMR(CDa3)6:7^0(s,2HX 7.00-6,00{OH), 433(5, IHX 230 ppm(s,6H). 

Beispiel (V-2) 

60 




(V-2) 



113 



DE 196 03 332 Al 

Es wurden in analoger Weise 59 g 4-Brom-2,6-dimethyiphenylmalonsaure In 143 ml Toluol mit 128 ml Thionyl- 
chlorid imigesetzt und 49^ g ab Rohprodukt isoliert 
>H-NMR(CDa3)6 : 7^1 (S.2HX233 ppm(s.6H). 

Beispiel(VI-3) 



10 



15 



20 



30 



40 



45 



CH3 

r=( COOCH3 

> ( COOCH3 

Br 



Es wurden in analoger Weise 23 g 2-Brom-4,6-dimethylphenylessigsauremethylester mit 9^ g NaH (80%ig) 
und 242 ml Dimethylcarbonat umgesetzt Nach der Aufarbeitung wurden 3U g Rohprodukt (82%ig) erhalten. 
'H-NMR(CDa3)6:731 (s, IHX W8(s. 1HXM5 (s, lHX338(s.6HX 232(s,3HX2^8 ppm(s,3H). 

BeispielpOOCV-3) 

r=r/ COOH 
CH3— (v /)— ( (XXXV-3) 

> ( COOH 

Br 



Es wurden in analoger Weise 27 g 2-Brom-4,6-diraethyIphenylmalonsauredimethylester gemcLB Beispiel (VI-3) 
in 50 ml Methanol rait 15,7 g KOH in 21 ml Wasser umgesetzt Nadi der Aufarbeitung wurden 17,4 g Malonslu- 
35 re erhalten. Schmelzpunkt 167 bis 1 69''C (Zersetzung). 

»H-NMR(CDCl3)6:8^-7^(OHX7^6(s,lHX638(s,lHX5.07(5.1HX235(s,3HX2^8ppm(^ 

Beispiel (V-3) 
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CH3 

/rrr^ COCI 



CH3 — (v />— 000 (V.3) 



Br 

50 Es wurden in analoger Weise 17 g 2-Brom-4,6-dimethylphenylmaIonsaure gemaB Beispiel pOOCV-3) in 41 ml 
Toluol mit 363 ml Thionylchlorid umgesctzt und 15,1 g als Rohprodukt isoliert 
IR:u e 2130(Keten) 
'H.NMR(CDa)8:73(s. IHX 7.00(8, lH),235(s.3HX 2^ ppm(5,3H)L 

^ Anwendungsbeispiele 

Beispiel A 

Phaedon-Larven-Test 



Losungsraittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge LSsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdOnnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewQnschteKonzentration. 

Kohlbiatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wiiicstoffzubereitung der gewOnschten Konzen- 
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tration behandelt tind mit Meerrettichblattkafer-Larven (Phaedon oochleariae) besetzt solange die Blatter noch 
feuchtsind. 

Nach der gewQnschten Zcit warden die Pflanzen mit Meerrettichblattkafer-Larven (Phaedon cochleariae) 
besetzt Nach jeweils 3 Tagen wird die Abtotung in % bestimmt Dabei bedeutet iO0%, daB alle Kiifer-Larven 
abgetStet wurden; 0% bedeutet, daB keine Klfer-Larven abgetdtet wurden. 

In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemSB den HersteUungsbeispielen (I-2-a-2), (I-2-b-2i 
(I-2-a-l), (I-2-b-l), (I - 1 .a-2), (I- l-a-1), (I- l-b.2) und (I-r l-b^) bei einer beispielhaften Wirkstoff- 

konzentration von 0,1 % eine Abtdtung von 100% nach 7 Tagen. 

BeispielB 

nutella-Test 

Ldsungsmittel: 7 Gewichtstefle Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewtchtsteil Alkyiarylpolygiykoiether 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vennischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator and verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewtinschte Konzentration. 20 

Kohlblatter (Brassica oleracea) wcrden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewQnschten Konzen- 
tration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella irsdostella) besetzt, solange die Blatter noch feucht 
sind. 

Nach der gewttnschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt Dabei bedeutet 100%, daB aUe Raupen 
abgctdtet wurden; 0% bedeutet; daB keine Raupen abgetStet wurden. 25 

In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gem§B den HersteUungsbeispielen (I— 2-b-21 (I— 2-b-lX 
}}7J'^^^' (I-l-b-4), (I-1k:.2), {I-l-a-5) und (I-l-a-S) bd einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 
0,1 % erne Abtdtung von 100% nach 7 Tagen. 

BeispielC 30 
Nephotettuc-Test 



35 



40 



Ldsungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethyiformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpoiyi^ykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vennischt man 1 Gewichtsteil Wrkstoff mit der 
angegebenen Menge Ldsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewOnschte Konzentratioa 

Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewttnschten Konzen- 
tration behandelt und mit der GrOnen Reiszikade (Nephotettfac cincticeps) besetzt, solange die Keimlinge noch 
feucht smd. 

Nach der gewttnschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt Dabei bedeutet 100%, daB alle Zikaden 
abgetdtet wurden; 0% bedeutet; daB keine Zikaden abgetdtet wurden. 45 

In diesem Test bewirkten z. R die Verbindungen gemaB den HersteUungsbeispielen (I— 2-a-2i n-2-a-li 
(ir^-a-l), (I-l.b-2). {I-l-b.3X (I-l-b-4), (I~l-c.2X (I-l-a-5) und (I-l-a^) bei einer 
beispielhaften mrkstorfkonzentration von 0,1 % eine Abtdtung von 100% nach 6 Tagen. 



Belspiei D ^ 
Myzus*Test 



Ldsungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethyiformamid 
Emulgator; 1 Gewichtsteil AIlQrlarylpo^glykolether 



55 



Zur Herstellung emer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Ldsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und veidOnnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewttnschte Konzentratioa ^ 

Kohlblatter (Brassica oleracea), die stark von der Pfirsichblattlaus (Myzus persicae) befallen sind, werden 
durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewttnschten Konzentration behandelt 

Nach der gewttnschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt Dabei bedeutet 100%, daB alle Blattiause 
abgetdtet wurden; 0% bedeutet, daB keine Blattiause abgetdtet wurden. 

In diesem Test bewirkten z. B. die Verbindungen gemaB den HersteUungsbeispielen (1— 2-a-l). (I-2-a-2X 65 
p---2.b-2X (I-l-b-3X (I-l-c-2) und (I-l-a-G) bet einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von ai% eine 
Abtdtung von 100% nach 6 Tagen. 
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Beispiel E 

Tetranychus-Test (OP-resistent/Tauchbehandlung) 

Ldsungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamld 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffeubereitung vermischt man 1 GewichtsteU Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Ldsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdOnnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschten Konzentrationea 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe oder 
Bohnenspinnmilbe (Tetranydius urticae) befallen sind» werden in eine Wirkstoffzubereitung der gewQnschten 
Konzentradongetaucht « . . 

Nach der gewOnschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt Dabei bedeutet 100%, daB aUe Spinnmilben 
abgetdtet wwden; 0% bedeutet, daB keine Spinnmilben abgetdtet wurden. 

In diesem Test batten z. B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen (I-2-a-2), (I-2-b-2X (I-2-b- 
3X (I— 2-a-l) und (I— 2-b4) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,01% eine Wirkung von 100% 
nachl3Tagen. 

Beispiel F 
Pre-cmergence-Test 

Ldsungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alk^arytpolyglykolether 
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Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verddnnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewQnschte IConzentration. 

Samen der Testpflanzen werden im normalen Boden ausgesSt und nach 24 Stunden mit der Wirkstoffeuberei- 
tung begossea Dabei hilt man die Wassermenge pro Flachene'mheit zweckmaBigerweise konstant Die Wirk- 
stoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des Wn-kstoffs 
pro Flacheneinheit Nach drei Wochen wird der SchftcUgungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schidigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
0% » keine Wirkung (wieunbehandelte Kontrolle) 
100% » totale Vemichtung 

Pre emergence Test/Gewdchshaus 
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Bsp.-Nr. 


gAia 


Beta 
vulgaris 


Alopecurus 
nqrosuroides 


Avma 
fatna 


Setaiia 
viiidis 


Sinapis 
arveosis L 


I-l-a-2 


250 


0 


100 


60 


100 


90 


I-l.b-2 


250 


0 


100 


100 


100 




H-b-3 


250 


0 




80 


100 


95 


M-b-4 


250 


0 




100 


100 


95 1 


M-c-2 


250 


0 


95 


80 


100 


100 


M-a-5 


250 




100 


100 


100 


100 


M-a-6 


250 




95 


95 


100 


100 
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Patentanspruche 



1. Verbindungen der Formel (I) 
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Y (I), 



in welcher 
XfQrAIk^steht, 

Y f Or Halogea oder Alk^ steht und 
Z fOr Halogen oder Alky! steht, 

mit der MaBgabe, daB immer einer der Reste Y und Z fOr Halogen und der andere fflr AIIwI steht, 
Het fQr erne der Gruppen 



10 



15 



:>rC 



A 

(1). B 



20 



(2). 



25 




(3). 



(5). 




O 

s 

A' 'N 



(4). 



(6) steht, 



30 
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worin 

A fOf Wassemoff, far jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl Alkenyl Alkoxyalkyl. 45 
PdyalkoxyaM oder A^kylthioalkyl. fUr jeweils gesSttigtes oder ungesattigtes und gegebenenfalls substitu- 
'aT^ Cjrcloalkyl Oder Heterocyclyl oder fOr jeweils gegebenenfalls duroh Halogen. ABtyl, HalogenalkyL 
Alkoxy, Halogenalkoxy, Cyano Oder Nitre substituieites Aiyl, ArjWlqrl Oder Hetand rt^ 
B fOr Wasserstoff, ABcyl Oder Alkoxyalkyl steht, Oder 

^ gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebundea dnd fOr einen gesattigten oder » 

imgesattigten. gegebenenfalls substituierten Carbocydus oder Heteroc^chis stehen, 
D fOr Wasserstoff oder fOr einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl Alkenyl. AlkinyL 
Alko;Qralkyl. Polyalkoxyalkyl. Alkyhhioalkyl. gesattigtes oder ungesattigtes Cydoalkyl gesSttigte oder 
mgesattigtesHeteroc,clyl.AiTlalkyl,ArylHetaiylalkyloderHeta^lrt^^^^ oaer 
A und D graiemsani mit den Atomen an die aegebunden sind fOr einen gesSttigten oder ungesSttigten und ss 
gegebenenfalls substitiuerten Carbocydus Oder Heterocyclusstehen, ' * s e «u » 

G im Fall, daB Het fOr einen der Reste (1), (2), (3). (5) oder (6) steht, fflr Wasserstoff (a) oder. im Fall, dafi Het 
fflremenderReste(lX(2X(3X{4X(5)oder(6)stehl,ffireinederGruppen ^ . 



O L 

\ 

E (0 Oder ^N^, (g). 
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steht , 

2. Verbindungen der Forme! (I) gemftB Anspruch 1, in welchcr 

X far Ci-Ce-AIkyl steht, 

Y far Halogen oder Ci -Ce-Alkyl steht, 

ZfGr Halogen Oder Ci-Ce-Alkyl steht, „ ^ ^ 

wobei immer einer der Substituenten Y und Z fflr Halogen und der andere fOr Alkyl steht, 
Het for eine der Gruppen 



A. 



:>ri- 



(1). 



O 



(2). 



(3). 




(4). 




(6) steht. 



A for Wasserstoff, fttr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci— CirAlkyl C2— Cg-Alkenyl 
Ci-Cio-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl. Poly-Ci-CraIkoxy-Ci-C«-aIkyl oder Q-Cia-Alkylthio-Ci-Ce-alkyl, fur 
je weils gegebenenfalls durch Halogen, Ci — Ce-Alkyl oder Ci — Cs-AIkoxy substituiertes C3 - CB-CycloalkyI, 
in welchem gegebenenfalls eine oder zwci Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt 
sind Oder fur jeweils gegebenenfaUs durch Halogen, Ci-Ce- Alkyl, Q -Ce-Halogenalkyl, Ci-Ce-AIkoxy, 
Ci -Ce-Halogenalkoxy. Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Naphthyl, Phenyl-Ci -Ce-alkyI, Naphthyl- 
C, — Ce-alkyI oder Hetaryl mit 5 oder 6 Ringatomen und ein bis drei Heteroatomen aus der Reihe Sauer- 
stoff, Schwefel und Stickstoff steht. 

B fflr Wasserstoff. Q -Cir Alkyl oder Ci — Cg-Alkoxy-Ci -Ce-alkyl steht oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fQr Cj-Cio-Cydoalkyl oder C5— Cto-Cycloalkenyl 
stehen, worin gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche 
gegebenenfalls durch Ci -Cb-AII^I, Cj-Cio-C^cloalkyl, Ci -Cs-Halogenalkyl Ci -Cr Alkoxy, d -Cs-AI- 
kylthio, Halogen oder Phenyl substituiert sind oder , 
A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur Cs-CrCycloalkyl stehen, welches durch erne 
gegebenenfalls ein oder zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome enthaltende AlkylendiyI-, oder durch 
erne Alkylendioxyl- oder durch erne Alkylendithloyl-Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, 
an das sie gebunden ist, einen weiteren fQnf- bis achtgliedrigen Ring bildet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind fur Ca-CrCydoallqrl oder Cs-Ca-Cycloalkenyl 
stehen, in welcfaen zwei Substituenten gemeinsam mit Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fOr 
jeweils gegebenenfalls durch Ci-Ce-AIkyI, d-Ce-Alkoxy oder Hak>gen substituiertes Cj-Ce-AlkandiyI, 
C3— Ce-Alkendiyl oder Ce-AIkandiendiyl stehen, worm jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff Oder Schwefel ersetzt ist, 

D for Wasserstoff. fOr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci— Cw-Alkyl, C3— Ca-Alkenyl, 
Cs-Cs-Alkinyl, Ci-Cio-Alkoxy-C2-Ce-alkyl, Poly-Ct-C8-alkoxy<:2-C8-aIkyl oder Ci-Cio-Alkylthio- 
Cj-Ce-alkyl, fOr gegebenenfalls durch Halogen. Ci-Q-Alkjl, Q-Q-Alkoxy oder Ci-C4-Halogenalkyl 
substituiertes Cs-Cs-Cycloalkyl. in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte Me- 
thylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fOr jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen. Ci-Ce-Alkyl. Ci -Ce-Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy. Ci -Ce-Halogenalkoxy. Cyano oder Nitro 
substituiertes Phenyl. Hetaryl rait 5 bis 6 Ringatomen und ein oder zwei Heteroatomen aus der Reihe 
Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff. Phenyl-Ct- Ce-alkyl oder Hetaryl-Q -Ce-alkyl mit 5 bis 6 Ringatomen 
und ein oder zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff steht oder 
A und D gemeinsam ffir eine Cs-Ce-AlkandiyK Cj-Ce-AlkendiyI- oder C4-C6-Alkadiendiylgruppe ste- 
hen, in welchen jeweils gegebenenfoUs erne Mediylengnq>pe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt 1st und 
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welche jeweils gegebenenfalls substituiert sind durch Halogen, Hydroxy, Mercapto oder jeweils gegebe- 
nenfalls durch Halogea substituiertes Ci -Cio-Alkyl, Ci -Cs-Alkoxy, Ci -Ce-Alkylthio, Ca-C/Cycloalkyl, 
Phenyl oder Benzyloxy oder durch cine weitere, einen ankondensierten Ring bildende Ca-Ce-Alkandiyl-, 
Cj— Ce-Alkendiyl- oder Q— Ce-Alkadiendiylgruppe, in welchen gegebenenfalls jeweOs eine Methylengnip- 
pe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfafls durch Ci -Q-Alkyl substituiert 5 
sind Oder in welchen gegebenenfaMs zwei benachbarte Substituenten genaeuisam mit den Kohlenstoffato- 
men, an die sie gebunden sind, einen weiteren gesftttigten oder ungesittigten Carbocyclus mit 5 oder 6 
Ringatomen bilden oder 

A und D gemeinsam fOr eine Ca— Ce-AUcandiyl* oder C3— Ce-Alkendlylgnippe stehen, worin jeweils gege- 
benenfalls eine der folgenden Gruppen jq 

Si R^^ 

V|14 



,16 



15 ^ IS X^O R 20 



o 

A 



X. 'v.^A ,g Oder 

S ^ 



30 



X 



o 

^b19 



R" 35 



Y 

o . .. « 

enthalten ist, 

G ira Fall. daB Het fQr einen der Reste (!> (2), (3), (5) oder (6) steht, fOr Wasseretoff (a) oder, im FalL daB Het 
fflreinenderReste(l).(2),(3),(4),(5)oder(6)steht,fiireinederGruppen 45 



O L 



,2 ^SCfc-R^ ^ 



(b). 



M (c). (d), ^^-rS (ej^ 



E (f) Oder ^N^^ (g) steht. 

in welchen 

E fur ein Metalliondquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L for Sauerstoff oder Schwefel steht und ^ 
M f fir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

far jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cw-Alkyl, C2~C2o-Alkenyl, Q-Q-Al- 
koxy-Ci -Ce-alkyl, Ci -CVAlkylthio-Ci -Q-alkyI oder Poly-Ci -Cs-alkoxy^i - Cs-alkyl oder fOr gegebe- 
nenfalls durch Halogen, Ci-Ce-AlkyI oder Q-Ce-Alkoxy substituiertes C3-Q<^loalkyl, in welchem 
gegebenenfalls eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 
for gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitre. Ci-Ce-Alkyl Q-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Ha!ogenalkyI, 
Ci — Ce-Halogenalkoxy, Ci -Ce-Alkylthio oder Ci — CVAIkylsulfonyl substituiertes Phenyl 
for gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Q -Ce-AIkyI, d -Cs-Alkoxy, Q -Q-Halogenalkyl oder 
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Ci — Ce-Halogenalkoxy substituiertes Pheny!-Ci — Ce-alkyL 

fQr gegebenenfalls durch Halogen oder Ci -Ce-AIkyl substituiertes 5- oder 6gliedriges Hetaryl mit ein odcr 

zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwef el und Stickstoff, 

fQr gegebenenfalls durch Halogen oder Ci — Ce-Alkyl substituiertes Phenoxy-Ci -Ce-alkyl oder 

fCir gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder Ci — Ce-AJkyI substituiertes 5- oder 6gliedriges Hetaryloxy- 

Ci -Ce-alkyI mit ein oder zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstof f, Schwefel und Stickstoff steht, 

R2 far jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes d— Czo-Alkyl, C2— C2o-Alkenyl, Q— Cg-Al- 

koxy-C2-C8-alkyl oder Poly-Ci -Ce-aikoxy-C2-CB-alkyl 

fOr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Ce-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substituiertes Cs-Cg-Cydoallqrl 
oder 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano.Nitro,Ci -Ce-AlkytQ-Ct Alkoxy^Ci -Ce-Halogenal- 
kyl Oder Q —Ce-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R3 for gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkyl oder fOr jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen, Ci-Ce-All^ C| -Ce-Alkoxy, d-CU-Halogenalkyl, Ci-Q-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro 
substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R* und R* unabhangig voneinander fCir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci— Ce-Alkyl, 
Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Q-Aiylamino, Di-(Ci-Cg-alkyl)amino, Q-Cs-AII^thio oder Ca-Q-Alkenjithio 
Oder fOr jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Ci-Alkoxy, Ci-Q-Halogenalkoxy, 
C, -C4-Alkylthlo, Ci -C4-HaIogenallqflthio, Ci -CrAlkyI oder d -d-Halogenalkyl substituiertes Phenji 
Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R^ und R' unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, fflr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Ci-Cs-AlkyI, Cs-Cg-CycloalkyI, Ci -Ce-Alkoxy, Cs-Cs-Alkenyl oder Ci-C8-Alkoxy-C2-C8-alkyl, ffir 
jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-AIkyl, Ci -Q-Halogenalkyl oder Ci -Ce-Alkoxy substitu- 
iertes Phenyl oder Benzyl oder zusammen fiir einen gegebenenfalls durch Ci— Ce-AlkyI substituierten 
C3— Ce-Alkylenrest stehen, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwe- 
fel ersetzt ist, 

R*^ fur Wasserstoff oder fOr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci— Ce-AlkyI oder 
Ci -Ce-Alkoxy, ffir gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Q-AlkyI oder Ct-C4-Alkoxy substituiertes 
C3— Ce-CycloalkyI, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel er- 
setzt ist Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Ci -Ce-AlkyI, Ci —Ce-Alkoxy, Ci — Ci-Halogenal- 
kyl, Ci— Gi-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenyl-Ci— C|-alkyl oder Phenyl- 
Ci—C4-alkoxy steht, 

R'* fur Wasserstoff oder Ci -Ce-Alkyl steht oder 

R*' und R** gemeinsam fflr C4— Ce-Alkandiyl stehen, 

R}^ und R'^ gleich oder verschieden sind und f Or Ci -Ce-Alkyl stehen oder 

R** und R" gemeinsam fOr einen C2— Ci-Alkandiylrcst stehen, der gegebenenfalls durch Ci— Ce-AlkyI, 
Ci-Ce-Halogenall^l oder durch gegebenenfalls durch Halogen, Q -Ce-Alkyl, Ci-d-HalogenalkyL 
C, —Ce-Alkoxy, Ci — C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert ist, 
R<^ und R^B unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
C, -Cs-AlkyI Oder fiir gegebenenfalls dureh Halogen, Ci -Ce-Alkyl, Ci -Ce-Alkoxy, Ci -C4-Halogenaikyl. 
Ci — C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl oder 

R>' und R*^ gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fOr erne Carbonylgnippe, fur 
gegebenenfalls durch Ci— Ci-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes C5— CT-Qycloall^l, in dem gegebe- 
nenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

R*^ und unabhangig voneinander far Ci -Cio-Alky!, C2~Cio-Alkenyl, Ci -Cio-Alkoxy, C| -Cto-Alkyla- 

mino, Ca-Cio-AIkenylamino, Di-(Ci — Cio-alkyl)amino oder Di-(C3— Cio-alkenyl)amino stehen. 

3. Verbindungen der Formel (I) gemOB Anspnich 1, in welcher 

X fiir Ci -C4-Alkyl steht, 

Y for Fluor, Chior, Brom oder Ci -C4-Alkyl steht, 

Z ffir Huor. Chlor, Brom oder C| — C4-AIkyl steht. 

wobei immer einer der Reste Y und Z fOr Halogen und der andere ffir Alkyl steht, 
Het ffir eine der Gruppen 
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A fQr Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substittiiertes Ci— Cio-Alkyi, 
C^-Ce-AlkenyL Ci-C8-Allcoxy-Ci-«C6-alkyl, Poly-d-Ce-alkoxy-Ci-Ce-alky! oder Ci-Ce-Alkylthio- 
Ci -Ce-alkyI oder fQr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci --C4-AIkyI oder Q -C4-Alkoxy substituiertes 30 
C3-C7-CycloalkyI, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder 
Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Bfom, Ci— C4-Alkyi Ci -Q-Hakn 
genalkyl, Ci -Q-Alkoxy, C| -C4-Ha]ogenalkoxy, Cyano oder Nitre substituiertes Phenyl Furanyl, Pyridyl, 
ImidazolylTriazolyl, P^tizol^, IndoIyl^Thiazol^Thienji oder Phenyl-C| — Ci-all^ steht, 
B far Wasserstoff, Ci -Qo-Alkyl oder Ci -Ce-Alkoxy-Ci -Ci-alkyI steht oder 35 
A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fQr Cs-Cs-CycloalkyI oder Cs-Cg-Cycloalkenyl 
stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 
welche gegebenenfaUs durch Ci-Ce-Alkyl, Ca-Q-Cycloalkyl, Ci-Cs-Halogenalkyl, Ci -Ce-Alkoxy, 
Ci — Ce- Alkylthio, Fluor, Chlor oder Phenyl substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fOr C5— Ce-CycloalkyI stehen, welches durch eine 40 
gegebenenfalls ein oder zwei Sauerstoff- oder Schwefelatome enthaltende AUcylendiyl- oder durch eine 
Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithiol-Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das 
sie gebunden ist, einen weiteren fflnf- bis siebengliedrigen Ring bildet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fGr C3— Ce-Cycloalkyi oder C5— Ce-Cycloalkenyl 
stehen, in welchen zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fUr 45 
jeweils gegebenenfalb durch Ci-Q-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes 
C3— Cs-Alkandiyl, C3— Cj-Alkendiyl oder ButadtendiyI stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylen- 
gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

D ffir Wasserstoff, fQr jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci— Cio-Alkyl, 
Cs-Ce-Alkenyl, Cs-Cs-AIkinyl, Ci-Ce-Alkoxy-Cz-Ce-alkyl, Poly-Ci-C6-alkoxy-C2-Cralkyl oder 50 
Ci— CB-Alkylthio-C2-Ce-allq^I, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci— Ci-AlkyI, Ci -C4-AlkoJcy oder 
Ci— CrHalogenalky] substituiertes C3— C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht 
direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fOr jeweOs 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, Ci -C4-Halogenallqi Ci -C4-Alkoxy, Ci-C4-Ha- 
logenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, Iraidazolyl, Pyridyl Thiazolyi, Pyrazolyl 55 
Pyrimidyl, Pyrrolyl, Thienyl, Triazolyl oder Phenyl-C| — C4-alkyl stehen oder 

A und D gemeinsam fOr eine C3— CyAlkandiyI- oder C3— Cs-Alkendiylgnippe stehen, worin jeweils gege- 
benenfalls ein Kohlenstoffatom durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfalls 
substituiert sind durch Fluor, Chlor, Hydroxy, Mercapto oder durch jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes Ci -Q-Alkyl Ci -C4-AIkoxy, Ci -C4-Alkylthio, Ca-Ce-Cydoallqi Phenyl oder Ben- 60 
zyloxyoder 

worin jeweils gegebenenfalls eine der folgenden Gruppen: 
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:c=N-R 



13 



:c=N— N 



-13 



^14 



to 



t5 



20 



30 



35 



40 



45 



15 



OR 



,16 , 



15 R^^ 



s r" \ 

V • "V. ^^-•iB Oder 
s ^ 



o 



enthalten ist; 

Oder A und D (im Fall der Verbindimgen der Formel (M)) gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden 
sind, fQr eine der Gruppen AD-1 bis AD-27 



N— L 



AD-1 



AD-2 



AD-3 



- cd- ^ ^ 



55 



AD-4 



AD-5 



AD-6 



60 



65 
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AD-8 



AD-11 



AD-14 




AD-9 



ca occ ca 



AD-12 



OCX oa OX 



AD-15 



AD-I6 



AD-19 



AD-17 



AD-20 



AD-18 



(Xx ^cn; ocor 



AD-21 




AD-22 




AD-23 



N 




AD-24. 



AD-25 



AD-26 



I 

AD-27 stehen. 
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G im Fall daB Het fiir eincn der Reste (1), (2). (3), (5) oder (6) steht, far Wasserstoff (a) oder im FaU, daB Het 
for einen der Reste (I), (2), (3X (4X (5) oder (6) stcht, f Or dne der Gruppen 



in welchen 

E far ein Metaltion&qtiivalent oder ein Ammoniumion steht» 
L for Sauerstoff oder Schwefel steht und 
M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht» 

R' fOr jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Q— Cie-AIkyt C2-Ci6-Alkenyl, 
Ci-Ce-Alkoxy-Ci-GralkyL Ci-Ce-AlkyhWo-Ci-Q-aHqri oder Poly-Ci-Ce-alkoxy-Ci-Ce-alkyl oder 
fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C| Cs-Alkyl oder Q — Cs-Alkoxy substitiuertes C3— C7-CycIoalkyl in 
welchem gegebenenfalls eine oder zwei Methylengnippen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 
far gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci -C4-Alkyl, Ci -C4-Alkoxy, d -Cs-Halogen- 
alk^, Ci-Ca-Halogenalkoxy, Ci -C4-Alkylthio oder Ci --C4-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl, fOr gege- 
benenfalls durch Fluor. Chlor, Brom, Ci -C4-Aikyl, C| -C4-Alkoxy, Ci-Ca-HalogenalkyI oder Ci -Ca-Ha- 
logenalkoxy substituiertes Phenyl-Ci — Ci-alkyl, 

far jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom oder C|— Q-AlkyI substituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, 
Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl oder Thienyl, 

far gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Ci — C4-Alkyl substituiertes Phenoxy-Ci — Cs-alkyI oder 
far jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino oder Ci— C4-Alkyl substituiertes Pyridyloxy- 
C, -Cs-alkyl, Pyrimidyloxy-Ci -Cs-alkyl oderThiazolyloxy-Ci — Cs-alkyI steht, 

R2 far jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci— Cie-AlkyI, C2— Cie-Alkenyl, 
C, -C6-Alkoxy-C2-C6-alkyl oder Poly-Ci -C6-alkoxy-C2-C6-alkyl, 

far gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci — C4-Alkyl oder Ci -Q-AIkoxy substituiertes Cs-CT-Cyctoalkyl 
Oder 

far jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci— Ci-Alkyl, Q — Cs-Alkoxy, 
Ct — Ca-Halogenall^l oder Ci — Cs-Halogenalkoxy substituiertes Phei^ oder Benzyl steht, 
R3 far gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci— Ce-AOc^ oder far jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Q-Cs-Alkyl, Ci -Cs-Alkoxy, Ci-Cs-HalogenalkyI, Ct -C3-HaIogenalkoxy, 
Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R* und R^ unabhangig voneinander far jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Ci-Ce-Alkyl. Ci-Ce-Alkoxy, Ci -Ce-Alkylamino, Di^Ci-Ce-alkyQamino, C| -Ce-Alkylthio oder 
C3— C4-Alkenyhhio oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom, Nitro, Cyano, C|— C3-AI- 
koxy, Ci-C3-Halogenalkoxy, Ci-Cs-Alkylthio, Ci -Ca-Haiogenalkyltiiio, Ct-Ca-Alkyl oder Ci-C3-Ha- 
k>genalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R« und R^ unabhangig voneinander far Wasserstoff, fOr jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Oilor 
substituiertes Ci-Ce-Alkyl. C3-C6-Cycloalkyl, Ci -Ce-Alkoxy, Cs-Ce-Alkenyl oder Ci-Ce-Alkoxy- 
C2— Ce-alkyt fOr jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci — Q-HalogenalkyL Ci — Cs-AlkyI oder 
Ci— Cs-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl, oder zusammen fUr einen gegebenenfalls durch 
Ci-Q-AlkyI substituierten C3— Ce-Alkylenrest stehen, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

R" far Wasserstoff oder far jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci— Ce-AlkyI 

Oder Ci-Ce-Alkoxy, far gegebenenfalls durch Fluor, Ci-C2-All^ oder Ci-CrAlkoxy substituiertes 

C3-C7-Cycloaikyl steht, in wefchem gegebenenfalls eine Metiiylengnippe durch Sauerstoff oder Schwefel 

ersetzt ist oder far jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci— Q-Alkyl, C|— Cs-Alkoxy, 

Ci -C2-Halogenalkyl, Ci -CrHalogenalkoxy, Nitro oder C^o substituiertes Phen^d, Phenyl-Ci — Cs-alkyI 

oder Phenyl-Ct — C2-alkyloxy, 

R>^ far Wasserstoff oder 0% -Ce-AlkyI steht oder 

R*3 und R** gemeinsam far Ci— Ce-Alkandiyl stehen, 

R*5 und R^® gleich oder verschieden sind und fOr Ci — Q-AIkyI stehen oder 

R*5 und R*® zusammen fur einen C2— C3-Alkandiylrest stehen, der gegebenenfalls durch Ci— C4-Alkyl, 
Ci — C4-Halogenalkyl oder durch gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci — C4-Alkyl, Ci — C2-Halogen- 
alkyl, Ci — C4-Alkoxy, Ci — C2-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert ist, 
R" und R" unabhingig voneinander far Wasserstoff, fOr gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substhu- 
iertes Ci — Cs-All^l oder fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci — C4-Alkyl, C| — Ci-Alkoxy, Ci — C2-Ha- 
logenalkyl, Ci — C2-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl stehen oder 
R>^ und R'^ gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur gegebenenfalls durch 
C— C3-Alkyl Oder Ci— Cs-Alkoxy substituiertes Cs— Ce-Cydoalkyl stehen, in dem gegebenenfalls eine 




(b). 




E (f) Oder 



L 
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Methjdengnippe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

und unabhangig voneinander fUr Ci -Ce-Alk^ Ca-Ce-AIkenyl, Q -Ce-Alkoxy, C| -Ce-Alkylami 
no, C3— Ce-Alkenylamino, DKCi — C6-alkyl)amino oder Di-(C3— C6-alkei^l)amino stehen. 
4. Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspnich 1, in welcher 
X far Methyl. Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl steht. 
Y fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl. Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl steht, 
Z fOr Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl. n-Propyl oder iso-Propyl steht, 
wobei immer einer der Reste Y und Z fur Halogen und der andere fOr AlkyI steht, 
Het fur eine der Gruppen 




A for Wasserstoff, fflr jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Cg-AlkyI 
C2-C4-Alkenyl. Q --Ce-Alkoxy-Ci -C4-alkyl, PoIy-C,~C4-alkoxy<:i-C4.alkyl oder Ci -C6-AIkylthio- 
C|-C4-alkyl, Oder fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Methyl oder Methoxy substituiertes Cs-Q-Cy- 
cloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwci Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel 
ersetzt sind oder fQr jeweik gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom, Methyl. Ethyl, n-Propyl iso-Propyl, 
Methoxy. Ethoxy, Trifluormeth^ Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl. FuranyL Thie- 
nyl, Pyridyl oder Benzyl steht. 

B fQr Wasserstoff, Ci --Cg-Alkyl oder Ci -Ci-Alkoxy-Ci -C2-alkyl steht oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fur C3— Q-Cycloalkyl oder Cs— Q-Cydoalkenyl 
stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengnippe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 
welche gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Ppropyl, Butyl, iso-Butyl. sec-Butyl, tcrt-Bu^, 
Cyclohexyl. Trifluormethyl. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy, iso-Butoxy. sck.-Butoxy, 
tert-Butoxy. Methylthio, Ethylthio, Fluor, Chlor oder Phenyl substituiert sind oder 
A, B und das Kohlenstoffotom, an das sie gebunden sind, fQr Cs-Ce-Cycloalkyl stehen, welches durch eine 
gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder Schwefelatom enthaltende Alkylendiyl- oder durch eine Alkylendioxyi- 
Gnippe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen weiteren fQnf- oder 
sechsgliedrigen Ring bildet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom. an das sie gebunden sind, fQr C3— Ce-Cycloalkyl oder Cj-Q-Cycloalkenyl 
stehen, in dera zwei Substltuenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind. fOr 
C3— C4-Alkandiyl, C3— C4-AIkendiyI oder Butadiendiyl stehen, worm jeweils gegebenenfalls eine Methylen- 
gnippe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

D fOr Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Cg-AIkyL 
C3--C4-Alkenyl. C3-C4-Alkinyl, Ci -Cr Alkoxy-C2--C4-alkyl. Poly-Ci -C4-alkoxy-C2"C4-aIkyl, 
Ci -"C4-AlkyIthio-C2— C4-alkyl oder Cs-Ce-CycloalJ^ in welchem gegebenenfalls eine oder zwel lucht 
direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder ffir jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl. Methoxy. Ethoxy, Trifluorme- 
thji Trtfluormethoxy, Qyano oder Nitro substitiuertes Phenyl, Furanyi. Pyridyl. Thienyl oder Benzyl steht. 
Oder 

A und D gemeinsam fflr eine Cj-Cs-Alkandiyl oder Cs-Cs-AIkendiylgruppe stehen. worin jeweils gegebe- 
nenfalls eme Methylengnippe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Hydroxy, Mercapto oder durch jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Ci-Ce-Alkyl, Q-Q-Alkoxy, Ci -C4-AIkylthiQ, Cs-Q-Qycloalkyl, Phenyl oder Benzyloxy substituiert 
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sindoder 

worm gegebenenfalls eine der folgenden Gruppen 



O 



R 



,13 



^c-°^'^ Oder ^c'^*^'' 
/C.^^„ Oder ^c.g^,e 

enthalten ist, 

Oder A und D im Fall der Verbindungen der Formel (M) gemeinsam ixiit den Atomen. an die sie gebunden 
sind, f Qr eine der folgenden Gruppen 



^ c6^- 

AD-l AD-2 AIM 

Cx^ Q^-- OCX 



AD-6 AD-8 AD-10 



ca oa ccx 



AD-12 AD-14 AD-IS 



AD-17 AD-18 AD-27 stdien 

G im Fall. daB Het fOr einen der Reste (IX (2). (3^ (5) oder (6) steht, fur Wasserstoff (a) oder. im Fall, daB Het 
for einen der Reste (1% {2% (3). (A% (5) oder (6) rtelit. fOr eine der Gnq>pen 
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(b). (c). (d), /-rS 

R^ 



E(f) Oder (g)steht. 
L K 



10 



20 



25 



30 



in welchen 

E f Or ein Metalliondquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
L for Sauerstoff oder Schwefel steht und 

M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, I5 
R» far jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Cu-AJkyl. Ci-Ci-rAlkenyl 
Ci-Ci-Alkoxy-Q-Ce-alkyl, Ci-Ci-Alk^thio-Ci-Ce-alkyl. PoIy-Ci-C4-alkoxy-Ci-C4-aIkyJ oder fOr 
gegebenenfalb durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethji n-PropyL i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert-Butyl. Methoxy. 
Ethoxy, n-Propoxy oder iso-Propoxy substituiertes Cj-Ce-Qrcloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder 
zwei Meth^engruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl. Methoxy, 
Ethoxy, TrifluormethytTrifluormethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substitu- 
iertes Phenyl, 

fflr gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy. Trifluor- 
methyl oder Trifluormethoxy substituiertes Benzyl, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes FuranylTTiienyl oder 
Pyrid>i 

for gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Phenoxy-Ci -C^-alkyi oder 
fOr jeweils gegebenenfalls durch Ruor, Chlor. Amino, Methyl oder Ethyl substituiertes Pyrictyloxy- 
Ci '~C4-aIkyl, Pyrimidyloxy-Ct -C4-alkyl oder Thiazolyloxy-Ct -Q-alkyI steht, 

R2 fur jeweils gegebenenfalls durch Huor oder Chlor substituiertes Cj-Cw-AIk^ C2-Ci4-AlkenyL 
Ci -C4-Alkoxy-Ca-C6-alkyl oder Poly-Ci -C^-alkoxy-Cj-Ce-alkyl. 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl. n-Propyl iso-Propyl oder Methoxy substituiertes 
Cj— Ce-CycloaikyI, 

oderfQr jeweils gegebenenfallsdurch Fluor, Chlor, Cyano. Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl. Methoxy. 35 
Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Phenjd oder Benzyl steht, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, Propji Isopropyl oder jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom. Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl. tert-Butyl. Metfioxy. Ethoxy. 
Isopropoxy. tert-Butoxy. Trifluormethyl. Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder 
Benzyl steht, 

R^ und R* unabhangig voneinander fUr jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Ci ~C4-Alkyl, Cj -C4-Alkoxy. Ci -C4-AIkylaraino. Di-(Ci -Q-alkyljamino oder Ci -C4-Alkylthio oder fQr 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Nitro, Cyano, MetfiyL Methoxy. Trifluormetiiyl oder 
Tnfluormethoxy substituiertes Phenyl. Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R^ und R^ unabhfingig voneinander fQr Wasserstoff. ffir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Q-Q-AlkyL Cs-Cg-Cycloalkyl. Ci-C4-Alkoxy, C3-C4-Alkenyl oder Ci -C4-Alkoxy- 
C2-C4-alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom, Methyl, Methoxy oder Trifluormeth^ 
substituiertes Phenyl oder Benzyl, oder zusanmien fur einen gegebenenfalls durch Meth^ oder Etiiyl 
substituierten Cs-Ce-Alkylenrest stehen, in welchem gegebenenfaUs eine Meth^engruppe durch Sauer- 
stoff Oder Schwefel ersetzt ist, 

R*^ for Wasserstoff oder fflr jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Q-Alkyi 
Oder Ci-C4-Alkoxy. fttr Ca-Ce-CycloalkyI oder fOr jeweils gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor. Brom, 
Methyl Ethyl, iso-Propyl, tert-Butyl, Metiioxy, Ethoxy. iso-Propoxy, tert-Butoxy, Trifluormetiiyl, Trifluor- 
methoxy, Nitro Oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenyl-Ci — Ca-alkyI oder Ben^oxy steht, 
R** fiir Wasserstoff oder Ci - C4-Alkyl steht oder 
R*3 und R'^ gemeinsam fQr C4— Ce-AIkandiyl stehen, 
R*' und R^® gleich oder verschieden sind fur Meth^ oder Ethyl stehen oder 

Ri^ und R»6 zusammen fQr einen C2-C3-Alkandiyh-est stehen, der gegebenenfaUs durch Methyl Ethyl 
n-Propyl iso-Propyl n-Butyl iso-Butyl sek.-Butyl tert-Butyl oder durch gegebenenfaUs durch Fluor, Chlor, 
Metiioxy. Trifluormetiiyl Trifluormetiioxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert ist, 
5. Verfahren zur HersteUung von Verbindungen der Formel (I) gemSB Anspruch I, dadurch gekennzefchnet 
da6 man 

(A) Verbindungen der Formel (I — 1 -a) 



40 



45 



50 



55 



65 
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a-i-a) 



inwelcher 

A, B. D. X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen habeiit 
erh§lt,wenn man 
Verbindungen der Formel (II) 




in welcher 

A, B, D» X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
tind 

RSfOrAlkylsteht. 

in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert, 
(B) Verbindungen der Formel (I — 2-a) 



A HO X 




a-2-a) 



O Z 



inwelcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

erh9lt,wennman 

Verbindungen der Formei (III) 




inwelcher 

A» B, X, Y, Z und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramoleioilar kondensiert, 
(C) Verbindungen der Formel (I— 3-a) 
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A HO X 




(I.3-a) 



O Z 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

erhglt^wennman 

Verbindungen der Forme! (IV) 



10 




(IV) 



15 



20 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

W for Wasserstof f. Halogen, Al^l oder Alkoj^ steht. 30 
gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und in Gegenwart einer Saure intramolekular 
cyciisiert, 

(E) die Verbindungen der Formel (I— 5-a) 



P X 




(I-5-a) 



OH Z 



40 



in welcher 

A, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben» 
erhalt^wenn man 
Verbindungen der Formel (VIII) 



45 



D-C-CHj-A 



(vm) 



50 



in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel (V) 



55 




COHal 
1 

c=c=o 



(V) 



60 



65 



in welcher 
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X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal far Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQimungsiiiittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saure- 
akzeptors umsetzt, 

(F) die Verbindungen der Formel (I— 6-a) 



a-6-a) 



inwelcher 

A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erh^t, wenn man Verbindungen der Formel (IX) 

s 

II (DC) 
in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat. 
mit Verbindungen d«- Formel (V) 





(V) 



in welcher 

Hal, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdCinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines S&ure- 
akzeptors umsetzt und gegebenenfalls anschlieBend die so erhaltenen Verbindungen der oben gezeig- 
ten Formeln (I— 1-a) bis (I— 3-a), (I*5-a) und(I— 6-a) oder Verbindungen der Formel (I— 4-a) 




a-4-a) 

OH Z 

inwelcher 

A» D, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, jeweils 
(Ga) mit Sturehalogeniden der Formel (X) 

Y w 

o 

in welcher 

Ri die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fQr Halogen steht 

Oder 

p) mit CarbonsSureanhydriden der Formel pCI) 
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R*-00-0-CX)-R« (XI) 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalis in Gegenwart eines S&u- 5 
rebindemittels umsetzt» 

(H) mit Cfalorameisensdureestem oder Chlorameisens&urethioestern der Formel QOJ) 
R2-M-CX)-CI pai) 
in welcher 

R^ und M die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines S&u- 
reblndemittels umsetzt, 
Oder 

(la) mit ChlormonothioameisensSureestem oder ChlorditUoameisensaureestem der Formel (XIII) 



10 



15 



Clv^M-R^ 

T (xm) 



20 



s 



in welcher 

M und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 25 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sau- 
rebindemittels umsetzt 
Oder 

P) mit Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Verbindungen der Formel (XIV) 

R^-Hal (XIV) ^ 

in welcher 

R2 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fQrChlon Brom oder lod steht, 3^ 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegd>enenfalls in Gegenwart einer Base 
umsetzt, 
oder 

(J) mit Sulfonsaurechloriden der Formel (XV) 

R3-S02-CI (XV) , ^ 

in welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sfiu- 45 

rebindemittels umsetzt, 

oder 

(K) mit Phosphorverbindungen der Formel (XVI) 

50 

Ha.-/ (XVD 

^ 55 
in welcher 

L, R* und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben imd 
Hal fQr Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSu- 60 

rebindemittels umsetzt, 

oder 

(L) mit Metallverfoindungen oder Aminen der Formeln (XVII) oder (XVIII) 

Me(ORio)i pCVn) 65 
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N 

j (xvni) 

in welchen 

Me fflr ein ein- oder zweiwertiges Metall, 
t f Or die Zahl 1 oder 2 und 

R*^ R' \ R*2 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff oder AlkyI stehen. 
gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt 
oder 

(Ma) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XDQ 

R6«K=C«L (XDC) 

inwelcher 

R^ und L die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenf alls in Gegenwart eines VerdClnnungsmittels und gegebenenfaOs in Gegenwart eines Kata- 
lysators umsetzt oder 

P) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der Formel (XX) 
L 

inwelcher 

U R« und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Vcrdflnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sau- 
rebtndemittels. umsetzt 
6. Verbindungen der Formel (II) 

A 




inwelcher 

A, B, D» X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutungen haben und 
RSfiirAllcylsteht 

7. Verbindungen der Formel (XXIII) 




(xxni) 



inwelcher 

A, B, D, X, Y und Z die in Anspruch I angegebenen Bedeutungen habea 
8. Verbindungen der Formel (XXII) 
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X 




(XXD) 



inwelcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Chlor oder Brom steht 
9. Verbindungen dcr Forme! {XXV) 



X 




(XXV) 



2 



inwelcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
10. Verbmdungen der Formel (XXVI) 



X 




(XXVI) 



z 



inwelcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, und 
R«fQrAlkyl steht 

1 1. Verbindungen der Forme! pCXVIl) 



X 




(xxvn) 



z 



in welcher 

X» Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
12. Verbindungen der Formel (XXXI) 



X 




(XXXI) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die In Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen habea 
13. Verbindungen der Formel (III) 
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X 




in welcher 

A, B» X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben* und 

RSfOrAlkylsteht 

14. Verbindungeii der Formel (IV) 




(IV) 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

W for Wasserstoff-Halogen, AlkyI oder Alkoxy steht und 

R^furAIIqristeht 

1 5. Verbindungen der Formel (V) 




COHal 



(V) 



in welcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fOr Chlor oder Brom steht. 

16. Verbindungen der Formel PCXXV) 




COOH 



COOH 



(XXXV) 



X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
17. Verbindungen der Formel (VI) 



A 



Y— (' CH 

^CO,R' 
Z 
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in welcher 

X, Y und Z die in Anspnich 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
R8fQrAlkyi steht 

18. Schadlingsbekampfungsmittel und Unkrautbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
raindestens einer Verbindung der Formel (I) gemiB Ansprucfa 1. 5 

1 9. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemsLB Anspnich 1 ziir Bekampfiing von Schadlingen und 
Unkrauteiu 

20. Verfahren zur Bekampfung von Schidlingen und Unkrautem, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbin- 
dungen der Formel (I) gemaB Anspnich 1 auf SchSdlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken [aBt oder 
auf Unkrauter und/oder ihren Lebensraum einwirken laSt lO 

21. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmittein und Unkrautbekampfungsraittehi, da- 
durch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (I) gemaS Ansprucfa 1 mil Streckmitteto und/ 
Oder oberflachenaktiven Mittein verraischt 

22. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemiS Ansprucfa 1 zur Herstellung von Schadlingsbe- 
tempfungsmittebi und UnkrautbekampfungsmittekL I5 



20 



30 



40 



50 



55 
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@ Neue N-Acylsulfonamlde, neue Mischungen aus Herblziden und Antidots und deren Verwendung 

@ Safener gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Pesti- 
ziden bei KulturpfJanzen sind Verblndungen der Formel (I) 
und ihre Satee, 



(1) 



CM 
CM 
M 

CM 
CD 



worin 

Wasserstoff, einen Kohlenwasserstoffrest einen Kohlen- 
wasserstoffoxyrest. einen Kohtenwasserstoffthiorest oder 
einen Heterocyclylrest. wobei jeder der letztgenannten 4 
Reste unsubstituiert oder durch einen oder nrtehrere gleiche 
Oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, 
Nitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, Formyt, Carbonamid, Sulfo- 
namid und Reste der Formei -Z'-R" substftuiert ist 
R^ Wasserstoff oder (C^-C4)-Allcyl oder 
R' und R^ zusammen mit der Gruppe der Formel -CO-N- den 
Rest eines 3- bis Sgliedrigen gesattigten oder ungesattigten 
Rings bedeuten und 

R^ bis R^ n und m wie in Anspruch 1 definiert sind. 
Die Verbindungen konnen gemaft dem Verfahren nach 
Anspruch 8 hergestellt werden. 



Ul 

Q 



Die folgenden Angaben sind den vonn Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 10.97 702 049/139 
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Besclirdbtmg 

Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Pflanzenschutzmhtel, vorzugsweise der Safener gegen 
phytotoxische Nebenwirkimgen von Herbiziden bei Kulturpflanzen; insbesondere betrifft sie Wirkstoff-Anti- 
5 dot-Kombinationen, die hervorragend fOr den Einsatz gegen konkurrierende Schadpflanzen in Nutzpflanzen- 
kulturen geeignet sind. 

Bei der Anwendung von Pflanzenbehandiungsmitteln, insbesondere von Herbiziden gegen Schadpflanzen in 
Pflanzenkulturen, konnen unerwOnschte Schaden an den Kulturpflanzen auftretea Insbesondere wenn die 
Herbizide mit den Kulturpflanzen nicht vol! vertragUch (selektiv) sind, lassen sidi die Herbizide nur begrenzt 

10 verwenden. Sie konnen dann nicht oder nur in so geringen Aufwandmengen eingesetzt werden, daB die er- 
wQnschte breite herbizide Wh-ksamkeit nicht gewShrleistet ist Beispielswetse kdnnen viele Herbizide aus der 
Reihe der Sulf onylhamstoffe nicht selektiv in Mais eingesetzt werden. Es ist daher wQnscfaenswert, eine Phytoto* 
xizitat der Herbizide an den Kulturpflanzen mdglichst zu vermeiden oder zu verringem. Verbindungen, weldie 
geeignet sind, phytotoxische Nebeawvlmngen von Herbiziden an Kulturpflanzen zu reduaeren werden Safener 

15 oder Antidots genannt 

Aus US-A-3498780 sind 1,4-substituierten Arylsulfonamide und deren herbizide Wirkung im Vorauflaufver- 
fahren bekannt US-A-4266078 beschreibt den Knsatz von N-Acylsulfonamiden als Safener fOr im Vorauflauf 
einzusetzende Thiocarbamat- und Halogenacetanilid-Herbizide; ein Einsatz als Safener fQr im Nachauflauf 
wirksame Herbizide ist daraus nicht bekannt In US- A-4434000 werden femer N-BenzolsuIfonyl-carbamate als 
20 Safener fur Hamstoff-Herbizide beschrieben. Aus EP-A-365484, EP-A-597807 und EP-A-600836 sind bereits 
N- Aqylsulf amoylphenylhamstof f e und deren Anwendung als Safener fur diverse Herbizidklassen bekannt 

Ganz unerwartet haben neue experimentelle Arbeiten gezeigt, daB N-(Acylsulfamoylphenyl)-aikanamide 
hervorragend dazu geeignet sind, phytotoxischen Nebenwirkungen von im Nachauflauf einsetzbaren Herbia- 
den, z. den als Acetolactatsynthase*hemmer (ALS-Hemmstoff e) wirkenden Sulf onylhamstoff en oder Imidazo- 
25 linonen oder den Fettsaurebiosynthesemhibitoren wie den (Hetero)Aiyloxyphenoxycarbonsaurederivaten. an 
Kulturpflanzen wie beispielsweise Mais deutlich zu vemundem oder ganz aufimheben. 
Erflndungsgem&B emzusetzende Saf enerwirkstoffe sind Verbindungen der Formel (I) und ihre Saize, 
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worin 

40 Wasserstoff, emen Kohlenwasserstoffrest, dnen Kohlenwasserstoffoa^rest, ein^ Kohlenwasserstoffthiorest 
Oder emen Heterocyclyfrest, wobei jeder der letztgenannten 4 Reste unsubstitiuert oder duich einen oder 
mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruf^e Hak>gen, Qrano^ hBtro, Amino, Hydroxy, Carboxy» 
Formyl, Carbonamid, Sulfonamid und Reste der Formel — 2?— R* substituiert ist, wobei jeder Kohlenwasser- 
stoflten vorzugsweise 1 bis 20 C-Atome aufwdst und ein C-haltiger Rest R^ inklusive Substituenten vorzugswei- 

45 se 1 bis 30 C-Atome aufweist, 

R2 Wasserstoff oder (Q — C4)- AlkyI, vorzugsweise H, oder 

R^ und R^ zusammen mit der Gruppe der Formel — CO— N— den Rest eines 3- bis 8-gIiedrigen gesSttigten oder 
ungesittigten Rings und 

R^ im Falle daB n 1 ist, oder die R^ unabhan^g voneinander, im Falle daB n gr5Ber als i ist, jeweils Halogen, 
50 Q^OjhTitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, Formyl, — Z*>— R**, 

R* Wasserstoff oder (Q — C4}- Alkji, vorzugsweise H, 

R*, im Falle daB n = 1 ist, oder cUe R^ unabhangig vonemander, im Falle daB n grSBer als 1 ist, jeweils Halogen, 

Q^no, Nitro, Ammo, Hydroxy, Carboxy, CHO, CX>NH2, SO2NH2 oder einen Rest der Formel — Z^— R*', 

R* emen Kohlenwasserstoffirest oder emen Heteroqrclylrest, wobei jeder der beiden letztgenannten Reste 

55 unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder versdiiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Qrano, 
Nitro, Ammo, Hydroxy, Mono- und Di-[(Ci— C4)-alkyl]-amino substitiuert ist, oder einen Alkyfa^ in dem 
mehrere, vorzugsweise 2 oder 3, nicht benachbarte CHa-Gruppen jeweQs durch ein Sauerstoff atom ersetzt sind, 
R^ R*^ unabhangig voneinander emen Kohlenwasserstoffrest oder einen Heterocyclylrest, wobei jeder der 
beiden letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste ai^ 

eo der Gn^pe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Phosphorji, Halogen-(Ci— C4>alkoxy, Mono- und Di- 
[(Ci— C4)-allqi>amino substituiert ist, oder einen Alk^st, in dem mehrere, vorzugsweise 2 oder 3, nicht 
benachbarte CH2-Gruppen jeweils durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind, 

Z* erne divalente Gruppe der Formel -0-, -S-, -CO-, -CS-, -C0-0-, -CX)-S-, -0-CO-, 
_S-CO-, -SO-, -SQ2-, -NRS -CO-NR*-, -.NR*-CO-, -SOa-NR*- oder -NR^-SOa-, 
£5 wobei (Ue rechts angegebene Btndimg dsr jewdGgen divalenten Gruppe die Bmdung zum Rest R* ist und wobei 
dUe R* in den letztgenannten 5 Resten unabhangig voneinander jeweils H, (Ci — C4)- Alkyl oder Halo-{Ci — C4)-al- 
k^bedeuten, ^ 1 ^ e 

Z**, IP unabh^gig voneinander dne direkte Bindung oder eine (fivalente Gruppe der Formel — O— , — S— , 
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-co-. -CS-, -C0-0-, -so-, -SO2-. -NR*., -.SO2-NRS 

— NR*-S02— , — CO— NfR*- Oder — NR*— CO— , wobei die rechts angegebene Bindung der jewdligen diva- 
lenten Gruppe die Bindung zum Rest R^ bzw. R*^ ist und wobei die R* in dea letztgenanntea 5 Resten unabhSngig 
voneinander jeweils H,(Ci— C4)-AlkyloderHalo-{Ci— C4>-allcyl bedeuten, 

n cine ganze Zahi von 0 bis 4, vomigsweise 0, 1 cder 2, insbesondere 0 oder 1, und 5 
m eine ganze Zahl von 0 bis 5, vorzugsweise 0, 1, 2 oder 3, insbesondere 0^ 1 oder 2, bedeuten. 

In der Formel (I) und den im folgenden verwendeten Fonneln kannen die Reste Alkyl, >Ukoxy, Haloalkyl 
Haloalkoxy, Alkylamino und Alkylthio sowie die entsprechenden ungesattigten und/oder substituierten Reste im 
KohienstoffgerOst jeweils geradkettig oder verzweigt sein. Wenn nicht speziell angegeben, sind bei diesen 
Resten die niederen Kohlenstoffgeruste^ z. E mit 1 bis 4 C-Atomen bzw. bei ungesattigten Gruppen mit 2 bis 4 10 
C*Atomen, bevorzugt Alkyireste, auch in den zusammengesetzten Bedeutungen ^e Alkoxy, Haloall^l usw, 
bedeuten 2. B. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, t- oder 2-Butyl, Pentyle, Hexyle, wie n-Hexyl, i-Hexyi und 
13-Dimethylbutyl» Heptyle, wie n-Heptyle, 1-Methylhexyl und ly4'DiniethylpentyI; Cj^loalk^ bedeutet ein 
carbocyclisches gesattigtes Ringsystem, beispielsweise mit 3 bis 8 Ringatomen, z. B. C^clopropyl, Qydobutyl 
Cydopen^ Qfclohei^l usw.; AlkenyK AUdn^i- und Cycloaikenyireste haben die Bedeutung der den AJkyl- bzw. 15 
^cloall^lresten entsprechenden mOgiichen ungesattigten Reste; AJkenyl bedeutet z. B. Aii^ 1-Methyiprop- 
2-en-l-y!, 2-MethyI-prop-2-en-l-yl, But-2-en-l-yl, But-3-en-l-yi, Methyl-but-3>en-l-yl und l-Methyl-but-2-en- 

1- ^; Cycloalkenyl ist beispielsweise Cyclopenteny] oder Cyclohexenyl; Alkin^d bedeutet z. B. Propargyl But- 

2- in-l-yl, But-3-in-I-yl oder l-Methyl-but-3-in-l-yL Alkenyi in der Form "(C3— Q^Alker^^oder "(Ca— Ce^Alke- 
nyr bedeutet vorzugsweise einen Alken^rest mit 3 bis 4 bzw. 3 bis 6 C-Atomen, bei dem die Doppelbindung 20 
nicht an dem C-Atom liegt, das mit dem Obrigen MolekOlteii der Verbindung (I) verbunden ist CV^'-Fodtion). 
Entsprechendes gilt fOr (C3— C4)-Alkinyi usw. 

Halogen bedeutet beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod. Haloalkyl, -alken^ und -aUdnyl bedeuten durch 
Halogen, vorzugsweise durch Fluor, Chior und/oder Brom, insbesondere durch Fluor oder Chlor, teilweise oder 
vollstandig substituiertes Alkyl, Alkenyi bzw. Afldn^ z. B. CF3, CHF2, CH2F, CF3CF2, CH2FCHCI2, CCI3, CHCI2. 25 
CH2C H2a; Haloalky! ist z. B. OCF3, OCHF2, OCH2F, CF3CF2O, OCH2CF3 und OCH^CHaa; entsprechendes 
gilt fur Haloalkenyi und andere durch Halogen substituierte Reste. 

Em Kohlenwasserstoffrest ist ein geradket^r, verzweigter oder cyclischer und gesattigter oder ungesattig- 
ter aliphatischer oder aromatischer Kohienwasserstoffrest, z. B. Alkyl, Alkenyi Alkinyl, Cycioaikyl, Cycloalkenyl 
oder Aryl, vorzugsweise Alkjd, Alkenyi oder Alkinyl mit bis zu 12 C-Atomen oder Cycioaikyl mit 3 bis 6 30 
Ringatomen oder Phen^; entsprechendes gilt fur einen Koiilenwasserstoffoxy- oder Kohlenwasserstoffthiorest 

Aryl bedeutet ein mono-, bi- oder polycyclisches aromatisches System* beispielsweise Phenyl, Naphthyl, 
Tetr^ydronaphthyi, Indenyl; Indanyl Pentalenyi, Fluorenyl und ahnliches; vorzugsweise Phenyl; Aryloxy be- 
deutet vorzugsweise ein dem genannten Arybest entsprechender Oxy-Rest, msbesondere Phenoxy. 

Heteroaryi oder ein heteroaromatischer Rest bedeutet ein mono-, bi- oder polycydisches aromatisches 35 
System, in dem mmdestens 1 Ring ein oder mehrere Heteroatome enthalt, beispielsweise Pyndyl, Pyrimidinyl, 
l^dazinyl, Pyrazinyl, Thienyi, Thiazolyl, Oxazolyl, Furyl, Pyrrolyi, Pyrazoljl und ImidazolyL Im substituierten 
Fan werden insbesondere auch bicychsche oder pob^cyclische aromatische oder mit cycloaliphatischen Ringen 
aneillerte Verbindungea z. B. Chinolinyl, Benzoxazolyi eta eingeschiossen. Heteroaiyl schlieBt auch einen 
heteroaromatischen Ring ein, der vorzugsweise 5- oder Sgiiedr^ ist und 1,2- oder 3 Heteroringatom^ msbeson- 40 
dere aus der Gasppe N, O und S enthSlt Im substituierten Fall kann der heteroaromatische Ring auch benzokon- 
densiertsein. 

Em heterocydiscfaer Rest (Heterocyc^Q oder Ring (Heterocyclus) kann gesittigt, ungesattigt oder heteroaro- 
matisch sein; er enthalt ein oder mehrere Heteroringatome, vorzugsweise aus der Gruppe N, O und S; vorzugs- 
weise ist er ein aliphatischer Heterocycl^rest mit 3 bis 7 Ringatomen und bis zu 3 Heteroringatomen oder ist ein 45 
heteroaromatischer Rest mit 5 oder 6 Ringatomen und bis zu 3 Heteroringatomen. Der Rest kann z. B. ein wie 
oben definierter heteroaromatischer Rest oder Ring sein oder ist ein partiell hydrierter Rest wie Oxiranyl, 
Pyrrolidyl, Piperi^l, Piperazinyl, Dioxolanyl, MorphoIin>i, Tetrahydrofuryl Als Substituenten f Or emen substitu- 
ierten heterocydischen Rest kommen die weiter unten genannten Substituenten in Frage, zusatzlich auch Oxa 
Die Oxogruppe kann auch an den Heteroringatomen, die in verschiedenen Oxidationsstufen existieren kdnnen, 50 
z. B. bei N und S, auftreten. 

Sind Substitutionen definiert durch "einen oder mehrere Reste aus emer Gruppe von Resten" beinhaltet dies 
sowohl die Substitution durch einen oder mehrere ^eidie Reste als audi die einfadie oder mehrfache Substitu- 
tion durch unterschiedMche Reste. 

Substituierte Reste, wie stibstituierte Kohienwasserstoffrest^ z. B. substitutiertes Alkyl, AOcenyt Alkinyl, Aiyl, 55 
Phenyl und Benzyl, oder substituiertes Heterocyclyl, bedeuten beispielsweise einen vom unsubstituierten Grund- 
k5rper abgeleiteten substituierten Rest, wobei die Substituenten beispielsweise einen oder mehrere> vorzugs- 
weise 1, 2 oder 3 Reste aus der Gruppe Halogen, Alkoxy, Haloaflcoxy, Alkylthio, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, 
Azido, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Formyl, Carbamoyl, Mono- und Dialkylaminocarbonyl, substituiertes 
Amino wie Acylamino, Mono- oder Diaikylammo, und AU^ulfinyt Haloalkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Haloalkyl- 60 
sulfon^ und, im Faile cyclischer Reste, auch Alkyl und Haloalkyl sowie den genannten gesattigten kohlenwasser- 
stoffhaltigen Resten entsprechende ungesattigte aliphatische Reste, wie Alkenyi, Alkinyl, AOcenyioxy, Alkinyloxy 
eta bedeuten. Bei Resten mit C-Atomen sind solche mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere 1 oder 2 C-Atomen, 
bevorzugt Bevorzugt sind m der Regel Substituenten aus der Gruppe Halogen, z.R Fluor und Chlor, 
(Ci — CiJhAllQrl, vorzugsweise Methyl oder Ethji (Ci —C*)- Haloalkyl, vorzugsweise Trifluormethyl, (Ci — C4)-A1- 65 
koxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy, (Ci— Ci)-Haloalkoxy, Nitro und Cyana Besonders bevorzugt sind 
dabei die Substituenten Methyl, Methoxy und Chlor. Gegebenenfalls substituiertes Phenyl Ist vorzugsweise 
Phenyl das unsubstituiert oder dn- oder mehrfach, vorzugsweise bis zu dreifach durch gleidbe oder versdiiede- 
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ne Reste aus der Gruppe Halogen, (Ci -C4)-Alkji (Ci -C4)-Alkoxy, (Ci -C4)-Halogenalkyl, (Ci ~C4)-Halogen- 
alkoxy imd Nitro substituiert ist, z. B. o-, m- und p-Tolyl, Dimediylphenyle, 2-, 3- und 4-ChlorphenyI, 2-, 3- und 
4-Trifluor- imd -TrichlorphenyI,2,4-, 3^-, 2^ und 23-Dichlorphenyl, o-. m- und p-Methoxyphenjl 

Mono- Oder disubstituiertes Amino bedeutet einen chemisch stabilen Rest aus der Gruppe der substituierten 
Anunoreste, welche beispielsweise durch einen bzw. zwel gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Alkyl 
Alkoxy, Acyl und Ar;^ N-subsdtuiert sind; vorzugsweise Monoaikylamino, Dialkylamino, Acylamino, Ajylaminp, 
N-AlM-N-arylamino sowie N-Heterocyclen; dabei sind Alkylrestc mit 1 bis 4 C-Atomen bevorzugt; Aryl ist 
dabei vorzugsweise Phenyl oder substituiertes Phenyl; fflr Acyl gilt dabei die weiter unten genannte Definidon, 
vorzugsweise (Ci — OVAIkanoyL Entsprechendes gilt fOr substitutes Hydroxylamino oder Hydrazine. 

Gegenstand der Erfindung sind auch alle Stereoisomeren, die von Formel (I) umf a&t sind, und deren Gemische. 
Solche Verbindungen der Formel (I) enthalten ein oder mehrere asymmetrische C-Atome oder auch Doppelbin- 
dungen, die in der allgemeinen Formel (I) nicht gesondert angegeben smd. Die durch ihre speafische Raumform 
definierten mdglichen Stereoisomeren, wie Enantiomere, Diastereomere, Z- und E-Isomere sind aBe von der 
Formel (I) umfaBt und kSnnen nach Qblichen Methoden aus Gemischen der Stereoisomeren erhalten oder auch 
durch stereoselektive Reaktionen in Kombinadon mit dem Einsatz von stereochenusch rdnen Ausgangsstoff en 
hergestelitwerdea ^ 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen Salze bilden, bei denen der Wasserstoff der — SO2— NH-Gruppe, 
d. h. im Falle von R*«H, oder auch andere acide Wasserstoffatome (z. B. aus COOH u. a) durch ein fiir die 
Landwirtschaft geeignetes Kation ersetzt wird. Diese Salze sind beispielsweise Metallsalze; vorzugsweise Alka- 
li- oder Eidalkalisalze, insbesondere Natrium- und Kaliumsaize, oder auch Ammoniumsalze oder Salze mit 
organischen Ammen. Ebenso kann Salzbikiung durdi Anlagerung emer Sfture an basische Gruppen, wie z. B. 
Amino und Alli^aniina erfolgen. Geeignete Sauren hierfOr sind starke anorgamsche und organische SSuren, 
beispielswdse Ha HBr, H2SO4 Oder HNQ3. 

Aus Grfmden der hdheren Saf enerwirkung und/oder besseren Herstellbaricdt sind erfindungsgemlBe Verbm- 
dungen der Formel (I) oder deren Salze von naherem Interesse, worin 

Wasserstoff. (Ci-Ci2)-Alk3d. {C2-C8)-Alkenyl, (C2-C8)-Alkinyl, (Cs-CsK^ycloalkji (Cs-Cs^Cyctealke- 
nyl, (Ci-C8)-Alkoxy, (C2-Ce)-Alkenyloxy, (C2-C8)-Alkinyloxy, (C3-C8)-CydoaIkoxy, (Cs-CgVOycloalken- 
yloxy, (Ci-CeVAlkylthio. (C2-Q)-AIkenylthio, (C2-Ce)-Alkinyldiio, (Ca-Cs^Cycloalkylthio, (Ca-Cg^Cyclo- 
alkenylthio» Aryl oder Heterocyclyl mit 3 bis S Rhigatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O 
und S» wobei jeder der letztgenannten 17 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder 
verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, C^o, Nitro, Ammo, Hydroxy, Carboxy, Formyl, Carbonanud, 
Sulfonamid und Reste der Formel — Z«— R* substituiert ist, 
R2 Wasserstoff oder (Ci— C4)-A1^1, vorzugsweise H, oder 

R« und R^ zusammen mit der Gruppe der Formel — CO— N— den Rest eines 3- bis 8-gliedrigen gesattigten oder 
unges&ttigten heteropydischen Rhsgs, der neben dem N-Atom der Gruppe der Formel — CO— N— nodi 1 oder 
2 Heteroatome aus der Gnq>pe N, O und S enthalten kann, und 

R^ im Falie dafi n » 1 ist, oder (fie R^ unabhingig vonemander, im FaDe daB n gr66er als 1 ist, jeweOs Halogen, 
Cym3Q, Nitro, AminOb Hydroxy, Phosphoryl, Carfooigr. CHO, 00NH2b SO2NH2 oder einen Rest der Formel 
-Zb-R^ 

R* Wasserstoff oder (Ci —Q^AIkyl, vorzugsweise H, 

RMmFalledaBn « 1 ist, oder die R^unabhangigvoneinander,imFane daB ngrdBerabl ist; jeweik^ 
Cyano, Nitro, Amma Hydroi^, Carboi^r, Phosphcnyl, OHEO. OONH2, SQ2NH2 oder emen Rest der Formel 

— Z^— R^ 

R» (Ct -Cs^AIkji (C3-C6)-CydoaIk3i, (C2~C8)-Alkenyl (Cs-CeVCycloalkenyi, (C2-Ce)-AIkmyl, Phenyl oder 
emen Heterocyclyh^st mit 3 bis 6 Rmgatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O und S, wobei 
jeder der 7 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste 
aus der Gruppe Halogen, Cymo, Nitro, Amino, Hydroxy, Mono- und Di-[(Ci -.C4)-alkyf|-amino substituiert ist, 
Oder einen Alk^rest, in dem mehrere* vorzugsweise 2 oder 3, nicht benachbarte CH2-Gnq>pen jeweOs durch ein 
Sauerstoffatom ersetzt sind, 

R^ R° unabhangig vonemander (Ci-CgVAUgrl. (Cs-CeK^ycloalkyl, (C2-C8>Alkenyl, (Ca-QVQjrcloalkenyl, 
(C2— CsVAlkmjt Phei^ oder einen Heterocydybest mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus 
der Gruppe N, O und S, wobei jeder der 7 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch emen oder mehrere 
gleiche oder versdiiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano^ Nitrp, Aminos Hydroxy, Phosphoryl, Halogen- 
(Ci-C4)-aIkoxy, Mono* und Di-[(Ci-C4)-ail^0-annno substituiert ist, oder emen Allg^rest; in dem mehrere, 
vorzugsweise 2 oder 3, nicht benachbarte CHz^C^ppen jeweils durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind, 
Z* eine divalente Gruppe der Formel -0~, -S-. -CO-, -CS-, -C0-0-, -OO-S-, -0-C0-. 
_S-CO-, —SO—, — SO2— , -NR*-, -CX)-NR*- oder -NR»-CX)— , wobei die rechts angegebene Bm- 
dung der jeweiligen divalenten Gruppe die Bindung zum Rest R* ist und wobei die R* in den letztgenannten 
beiden Resten unabhangig voneinander jeweUs H,(Ci -C4)-Alk5i oder (Ci -C4)-Haloalkyl bedeuten, 
Z\ unabhangig voneinander eine direkte Bindung oder dne divalente Gruppe der Formel — O— , — S— , 
-C»-, -CS-, -.C0-0-, -CO-S-, -0-C0-, -S-CO-, -so-, -SO2-, -NR% -SO2-NRS 
— NR*— SO2— , — CX)— NR*- Oder -NR*-CO-, wobei die rechts angegebene Bindung der jeweiligen diva- 
lenten Gruppe die Bindung zum Rest R^ bzw. R^ ist und wobei die R* in den letztgenanntenS Resten unabhin^g 
vonemander jeweils H,(Ci -C4)-AM oder (Ci-C*)-Alkyl bedeuten, 
bedeutea 

Von besonderem Interesse smd erfmdungsgemafie Saf ener der Formel (I) oder deren Salz^ worm 
R> Wasserstoff, (Ci-Q 2)-Alk^ (C2-C8)-Alkenyi, (C2-Ce)-Alkinyl, (Cs-Cs^Oydoalkyl (Ca-QKycted^^ 
Urt (Ci-Ce)-Alkoxy, (C2-C«)-Alkenyloxy, (C2-C8)-Alldnylo3Qr, (Ca-CsH^ydoalkojqr. (<i-C»)-qydoaIken- 
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yloxy, (Ci-CeVAlkylthio, {C2-C8)-Alkenyhhio, (Cz-CsVAlkinjithio, (C3-C8)-Cycloalkylthio, (Cs-CeVCydo- 
alkenylthio, Phenyl oder Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gnippe N, 
O und S, wobei jeder der vorstehenden C-haltigen Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugs- 
weise bis zu drei gleiche oder verschiedene Subsdtuenten aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano, Amino, 
Hydroxy, (Ci — C8)-Alkoxy, worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei nicht benadibarte CHrGruppen 5 
durch Sauerstoff ersetzt sein kSnnen, (Ci-C8)-Alkyithio, (Ci-C6)-Alk5tailfinyi, (Ci— Ce^Alkylsuifonyl, 
(C2-CB)-Alkenyloxy, (C2-Cs)-AIkeny!thio, (Ca-Cs^Alkinyloxy, (C2-C8>Alkinylthio, (Cs-C/Klycloall^I, 
{C3— C/^CycIoalkenji (C3— C7)-CycIoalkoxy, (C3— Cr^Cycloalkenyloxy, Mono- und Di-[(Ci— C4)-alkyn-amino, 
[(Ci-C8)-Alkoxy3-carbonyl, [(C2-C8)-Alkenyloxy]-carbonyl, [(C2-C8)-A!kinyloxy]-carbonyl, [(Ci-CgVAlkyl- 
thio]-carbonji [(Ci— C8)-AIkyl]-carbonyl, [(C2— C6)-AlkenyI]-carbonyI, [(C2— Csj-AIkinyQ-carbonyl, Phenyl, 10 
Phenyl-(Ci— Cepalkoxy, Heterocydyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteronngatomen aus der Gruppe N, 
O und S und im Falle cyclisdier Reste auch (Ci — Qj-Aikyi substituiert sind, wobei jeder der 25 ietztgenannten 
Reste unsubstituiert oder durdi einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen^ Nitro, Amino, Qyano und 
Hydroxy substituiert ist, 

R^ Wasserstoff oder (Ci — C4)-Alkyl, vorzugsweise H, oder 15 
Ri und R^zusammen mit der Gnippe der Pormel — CX>«-N— denResteines5-bis6-giiedrigenge59ttigtenoder 
ungestttigten heterocydischen Bhtgs, der neben dem N-Atom der Gnippe der Formel — CO— N— noch 1 
Heteroatom aus der Gruppe N, O und S enthalten kann, und 

R^ R* jeweils gleiche oder verschiedene Reste, welche unabhSngig voneinander Halogen, Nitro, Ammo, Hy- 
droxy, Cyano, Sulfamoyl, (Ci -C8)-Aikyi, (C3— C6)-Cydoaikyi, (C2-C8>-Alken>i (C2-C8)-Alkmyl, {Q -C8)-A1- 20 
koxy, (C2-C8)-AIkenyloxy, (C2— C8>-Alkinyloxy, Mono- oder Di-[(Ci-C4>-AlkyO-aimnosulfonyl, {Ci-C8)-Al- 
kylthio, {Ci— C8)-iUkyfsulfinyl, (Q— C8)-Alkylsulfonyi, (Ci-C8)-Alkoxycarbon:^ (Ci— C8>-Alkyithiocarbonyl, 
(Ci — Gi)-AIkylcarbonyI, wobei jeder der Ietztgenannten 15 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, 
vorzugsweise bis zu <kei gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Halogen-(Ci — C6)-alkoxy, 
Phosphoryl, Nitro, Amino, Cyano, Hydroxy, (Ci — C8)-Alkoxy, worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei 25 
nicht benachbarte CHi-Gruppen durdi Sauerstoff ersetzt seIn konnen, und im Falle c^discher Reste auch 
(Ci ^Ci^ASkyi und (Ci — C4)-Haloali^l substituiert ist 
bedeuten. 

Von besonderem Interesse sind erfindungsgemaBe Safener der Formel (I) oder deren Saize, worin 
R* Wasserstoff, (Ci — Q^Alkyl, (C2— C6>-Alken^ (C2— Ce^AIkinyl, (C3-C6)-Cycloalk3i (Cs— Ce^Qydoalkenyl, 30 
(Ci— Ce^Alkoxy, (C2-C6)-Alkenyk)xy, (C2— C6)-Alkinyloxy, (Cs-Q^Cydoalkoxy, (Cs-CeK^ycIoalken^oxy, 
(Ci-C6)-A!kylthio, (C2-C6)-Alken3dthio, (C2-C6)-Alkinylthio, (C3-C6)-CycIoallqddiio, (Cs-Ce^Cydoalken- 
ylthio. Phenyl oder Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O und 
S» wobei jeder der 17 Ietztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschie- 
dene Substituenten aus der Gruppe Halogen, C^ano, (Ci — Ce^Alkoxy, (Q — Ce^Alkylthiot, (Ci — C4)-All7lsulfi- ss 
nyI,(Ci-C4)-Alk^sulfonyii (C2— Q^Alkenyloxy. (C2-C4)-Alkenylthio,(C2— C4>-Alkmyk)xy, (C2— C4)-AIkmylt- 
hio, (C3-Cs)-Cydoalkyl, (Q-CeVOycloalkenyl, (C3-C6)-CydoaIkoxy, (Q— C6)-CydoaIkenyk)3cy, Mono- und 
DK(Q-C4)-aIkyq-amino, [(Ci-C6)-Alkoxy3-carbonyl, [(Ci-C6)-Ali^diio]-carbonyl, [(Ci-C6)-Alkyq-carbo- 
nyl. Phenyl, Phen^^Q -*C4)-aIkoxy, Heteroc^yi mit 5 bis 6 Rini^men und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der 
Gruppe N, O und S und im Falle cydischer Reste auch (Ci— C4)-Alkyl substituiert ist wobei jeder der 21 40 
Ietztgenannten Reste unsubs^iert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen und C^o 
und im FaDe cydischer Reste auch (Q — C4>Alkyl substituiert ist, 
R2 Wasserstoff oder(Ci—C4)-Alk^ oder 

R^ und R^ zusammen mit der Gruppe der Formel —CO— N*- den Rest eines 5- bis 6-gliedrigen gesSttlgten oder 
ungesattigten heterocydischen Rings, der neben dem N-Atom der Gruppe der Formel — OO^N— kem weite- 45 
res Heteroringatom enthilt, und 

R^ R^ jeweils gleiche oder verschiedene Reste, welche unabhSngig voneinander Halogen, Nitro, Amino, Hy- 
droxy, Cyano, Sulfamoyl, (Ci— C6>AIkyl, (C3-C6>Qrc!oalkyi, (C2-C6)-AIkenyl, (C2~C6>-Alkin3i, (Ci-~C6>A1- 
koxy,(C2— C6)-Alken)doxy,(Q2— C6)-Alkmyloxy, Mono- und Di-[(Ci-C4)-Alkyf|-aminosulfon5d,(Ci— C6)-AJkyl- 
thio, (Ci— Ci)-Alkyisulfinyl, (Ci— Q^Alkjisulfonyl, (Ci-C6)-AlkoxycariJonyl, (Ci— C6)-Alkyithiocarbonyt 50 
(Ci — C6)-Alkylcai1)onyl» wobei jeder der Ietztgenannten 15 Reste unsubstituiert €>der durch einen oder mehrere 
gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Haiogen-(Ci— C4)-alkoxyy Cyano, (Ci— CsfAlkoxy 
und im Falle cydischer Reste auch (Ci--C4)-An^und(Ci-*C4)-HaJoali^substitm 
bedeuten. 

Bevorzugt als Saf en^ sind solche Verbindungen (I) oder deren SaIze, worin in der Formel (I) 55 
R« Wasserstoff,(Ci-C6)-Alk^(C3-C€K?ydoaIM.(C2-C6>AH^ (Ci«-C6)-Alkoxy, 
Phenyl oder Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen, vorzugsweise 1 oder 2 
Heteroringatomen, aus der Gruppe N, O und S, wobei jeder der 7 Ietztgenannten Reste unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, (Ct— C6)-Alkoxy, worin 
erne oder mehrere CH2-Gnippen durch Sauerstoff ersetzt sein konnen, (Ci— C6)-Halogenalkoxy, (Ci— C2)-A1- 60 
kylsulfinyl, (Ci— C2>'Alkylsuifonyl, (C3— Ce^Qrdoalkyl, (Ci-C4>'Alkoxycarbonyl, (Ct— C4)-Alkyicarbonyl und 
Phenyl und im Falle im Falle cydischer Reste auch(Ci — C4)-Alk^ und (Ci ^C^^HaloaOcs^ sutetituiert ist, 
R2 Wasserstoff, 

R3 Halogen, HaIogen-{Ci-C4)-alkyl, Halogen-{Ci-C4)-alkoxy, (C,~C4)-Alkyl, (Ct-Q^Alkoxy, (Ct-C4)-Al- 
kylsulfon^ (Ci — Q^Alkoxycarbon^ oder (Ct — C4)-A]l^carbonyl, es 
R'* Wasserstoff, 

R^ Halogen, (Ci-C4>-Alkyl, (Ci— Q^Halogenaficyl Halogen-(Ci-C4>'alkoxy» (Cs— C6^Qrdoalkyl, Phenyl, 
(Ci-C4)-Alkoxy, qyano, (Ci-C4)-AllQrithio^ (Ct-Q^Alkylsulfinyl, (Ct-C4)-AII^lsulfonyl. (Ci-C4)*Alkoxy- 
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carbon^ (Ci -C4)-AIkylcarbonyl 

n0,loder2und 

inloder2bedeuteiL 

Besonders bevorzugt sind als Safener erfindungsgemaBe Verbindungen der Formel (I) oder deren Saize, 
worin 

Ri Wasserstoft (Ct-C6)-Alkyl, (Ca-Ce^Qrdoalkji Furanyl oder Thienyl wobei jeder der letztgenannten 4 
Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, (Ci — C4)-AIkoxy, 
Halogen-(Ci-C6)-alkoxy und (Ci-C4)-AIkylthio und im Falle cyclischer Reste auch (Ci-C4)-Alkyl und 
(Ci — C4)-Haloall^ substituiert ist 

R^Wasserstoff, ^ ^ , 

R3 Halogen, Halogen^Ci -C4>-alkyi, Halogen-(Ci-C4)-alkoxy. (Ci-C4)-Alk^ (Ci^-QVAlkoxy, (Ci-C4)-Al- 
l^lsulfonyl(Ci -C4>-Alkoxycarbony!,(Ci-C4>Alk5dcarbonyl. 

vorzogsweise Halogen, (Ci-C4>-Halogenalkyl, wie Trifluormethyl, {Ci-C4)-Alkoxy, Halogen-(Ct-C4)-alkoxy, 

(Ci -C4)-Alkoxycarbonyl(Ci-C4)-Al]QrlsulfonyI, 

R'^Wasserstoff, 

R5 Halogen, (Ci-C4)-Alkyl, Halogen-(Ci-C4)-aIk:^ Halogen-(Ci -C4)-alkoxy, (Cs-Ce^Cycloalkyl, Phenyl- 
(Q-C4)-Alkoxy, Qyano, (Ci-C4)-Alkylthio, {Ci--C4VAIkyIsulfinyl, {Ci-C4)-AIkyisulfonyl, (Ci-C4)-AIkoxy- 
carbonsi (Ci — C4)-AlkyIcarbony], 

vorzugsweise Halogen, (Ci-C4)-AM» (Ci-C4)-Halogenalkyl, wie Trifluonneth^ Haiogen-(Ci-C4)-alkoxy, 

(Ci-C4)-Alkoxy,(Ci-C4)-Alkylthio^ 

n04oder2imd 

m 1 oder 2 bedeuten. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind zum TeQ bekannt Ihre Safenerwirkung ist jedoch nodi nicht bekannt 
gewesen; siehe US-A-2411495, US-A-2423976, US-A-2503820, CH-242291, Seydd et al. Arzneiniittdforschung 
14 (1964) 705, worin einige Verbindungen (I) als Zwisdienprodukte ffir pharmazeutische Sulfonamide besdirie- 
ben sind. Bekannt and Verbindungen der Formel (IX worin 

a)R2 = HR^H,n = 0und 
al)Ri«CH3und 

m - 0 Oder (R% - 2-, ^ oder 4-CH3, 4-C2H5, 4-n-C3H7, 4.i-C3H7, 4-OCH3, 4.i-OC3H7, 4-NH2, 4-NO2, 

2HCHzh 3,4<CH3)2, 2J5^Clhh TAMCHsh 2AHCihh 2^4JSMCih)5, 3^3-4^CH3, 

3.CH3-4-SCH3, 2,4-(OCH3)2, TfiiOOhh SAMOCthh 2-OCH3-4.NH2, 2^CH3-4.N02 oder 

zwei Reste R' zusammen die Gruppe — OCH2O — , 

a2)R^ " H,n-C3H7,n-C6Ht3,Cydohe}7loder2-Methylphenylund 

(R%-2CH3, 

aSlR^Bn-CsHuond 

m « Ooder(R% = 2-CH3,3-N()a,4-NOa,23-(CH=CH-aH[=CHX 
a4) R^ « n-CsHw und m « 0, 



a5) R* - 0CH3.(R% = 2-i^C3H7. 
a6)Ri = OC2H5,(R%- 20CH3,2-COOH,3,5<CH3)a^ 



a7) R» = CH2CH2CX)OH und 
m = Ooder(R% ^ 4-i-OC3H7, 

a8)R* - CH « CHCOOHund(R5)t„ = 2-CH3oder4-iOC3H7, 

a9) R* «= 4-Methoxyphenyl und (R% = 4-OCH3, 

alO)R» = 4.Nitrophenjdund(R5)m « 4-NO2, 

all)Ri = Benzdioxol-6-yiund(R% « 3,4-(-OCH20--X 

al2)R^ = 3,5-DimethyH-phen:^-pyrazol-4.yloder 

2r3-Dimethyl-l-phenyl-5^xo-pyra2ol-4-3^ and 

(R5)m = 4i<K:3H7, 

b) R» = H,R2 = H,R5 = CH3,n « m = 0, 

c) Ri « CH3,R2 » H,(R^ dnenanelliertenBenzolringin%3-Stellungundm » 0» 

d) R* « Phenyl R2 = R* = H,(R3)n = 3-Kienytearbonylo3qr«ndm « a 

Die Erfindung betriSt audi herbiride Mittel mit einem wirksamen Gehalt an 

A) mindestens einem herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe, welche ALS-Hemmstoffe und Fettsaurebiosyn- 
these-inhibitoren enthalten, und 

B) mindestens einem erfindungsgemaBen Safener der Formd (I) oder dessen Salz. 

Die Erfindung betrifft audi ein Verfahren zum Schuu von Kulturpflanzen, vorzugsweise Getreide- oder 
Maispflanzen, vor phytotojdschen Nebenwirkungen von Herbiziden, insbesondere aus der Gruppe der Sulfonyl- 
hamstoff^ das dadurch gekennzeicbnet ist, daB eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel 
(I) vor, nadi oder ^ctedtig mit dem obengenannten herlxzlden Wirkstoff auf die Pflanzen, Pfllanzensamen 
oderdieAnbaufladieappliziertwird. 

Die Erfindung betrifft wdterhin die Verwendung von Verbindungen d«- Formd (I) zum Sdiutz von Kultur- 
pflanzen vor phytotoxisdien Nebenwirkungen der oben defiiuorten Herbizide. 

Die Verbindungen der allgemeinoi Formel (J) lassen ^ch nadi allgemein bekannten Verfohren herstellen (z. B. 
K. Kojima et aU J. PhamL Soc. Jpn, 71, (1951X 626; AJDA Sloan, Chem. Ind, 1969, 1305; BretsdmeWer et al. 
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MonatsL Chemie 32,(1956), 47; K. Takatori et aL, J. Phaim Soa Jpo, 78,(1958), 546]. 
So kann die HersteUung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I in der Weise erfolgen, daB man 

i. eine Verbindung der Formel (IIX 

5 




to 



worin R^ R^ n und m wie in Forme! (I) deflniert sind« niit einem AcyUenmgsmittel der Formel is 

.Ri — CO— Nuc; worin Nuc eine Abgangsgruppe ist, z. B. mit einem Acyiieningsmittel wie einem Carbonsau- 
rehalogenid oder oder Carbonsaureanhydrid R>-CX>— Q bzw. R>— CO— O— CO-R^ umsetzt; worin R> 
wie in Formel (J) deBniert ist; 
2. dne Verbinduog der Formel (III)^ 

20 




25 



worin R^ R^ R^, R'^ und n wie in Formel (I) definiert sind, mit einem Benzoylhalogenid der Formel (TV) 
umsetzt, 30 



worin mid m die in Formel (I) gegebenen Bedeutungen habea 

Die Umsetzungen nach Varianten 1 mid 2 erfolgen vorzugsweise in einem inerten organuchen Ldsungsmittel 40 
in Gegenwart eines saurebindenden Mittels. AIs Ldsungsmittel eignen sich beispieisweise aprotisch polare 
Losungsmittel, z. B. Ether wie THF (Tetrahydroforan) oder Dioxan, Ketone wie Acetonitril Amide wie DMF 
(Dimethylf ormamidX Ais Basen werden vorzugsweise organische Basen, z. B. substituierte Amine wie Trietl^- 
min, Pyridin oder DMA? (Dimethylaminopyridin), verwendet 

Die Reaktionstemperaturen liegen vorzugsweise im Bereich zwischen — 20^*0 und 120^C 45 

Werden die erfindungsgemaBen Safener der Formel (p in subtoxischen Konzentrationen zusammen mit den 
herbiziden Wirkstoffen oder auch in einer beliebigen Reihenfolge ausgebradit, so sind sie in der Lage, die 
phytotoxischen Nebenwirkungen dieser Herbizide zu reduzieren bzw. vdllig aufeuheben, ofane jedoch die 
Wirksamkeit der Herbizide gegenuber den Schadpflanzen zu vermindenL Gedgnete Herbizide, die mit den 
erfindungsgemaBen Safenem kombiniert werden konnen, sind beispieisweise solche aus der Gnippe der Sulfo- so 
nyihamsto^e^ der Inudazolinone oder der (Hetero)Aryloxy-phenoxyaIkancarbonsaurederivat& 

Geeignete Herbizide aus der Sulfonylhamstoff-Reilie sind z. B. Pyrimklinyl- oder Triazinyl-aminocarbonyl- 
[benzol-, pyridm-, pyrazoK thiophen- und (alkylsulfonyl)alkyIamino-}>sulfanude. Bevorzugt als Substituenten am 
Pyrimidinring oder Triazinring sind Alkoxy, Alky], Haloalkoxy, Haloalkyi Halogen oder Dimediylamino, wobei 
alle Substituenten unabhangig voneinander kombinlerbar sind. Bevorzugte Substituenten im Benzol-, Pyridin*, 55 
E'yrazoi-, Thiophen- oder (Alkylsulfonyl)all^lam]no-Teil sind AlkyI, Alkoxy, Halogen, Nitro, Alkoxycarbonyl, 
Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkoxyaminocarbonyi, Hsdogenalkoxy» Halogenal- 
ky], Alkylcarbony]^ Alkos^alkyl, (A]kansulfon^)alkylamino. Gedgnete Sulfon^hamstoffe sind beispieisweise 

l)Phen^- undBenzylsulfonylhamstoffeundverwandte Verbmdungen,z. B. 60 
1 •(2-Chlorphen^sulfony])-3-{4-methoxy-6-methyl- 13»5*triazin-2-y])-hamstoff (Chlorsultoon), 
l-(2-Ethoxycarbonylphenyisulfonyl)-3-(4-cMor-6-methoxypyi^ 
i-(2-Methoxyphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methy]-!3f5-triazin-2-y])-hani^ 
1^2<3iIorethoxypheny!sdfony!)-3-(4-methoxy-6-metiiyl*13*5-tri 

l-(2-Methoxycarbony!phenyisuUPonyl)-3-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)^ (Sulfometuron-meth^ 65 

l-^2-Methoxycarbonylphenylsulfony^3-(4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)-^ (Tribe- 
nuron-methyl), 

l-(2-Methoxycarbonylbenzylsulfonyl)-3^4,6-dimethoxylpyriniidm-2-y])-h^^ 
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l<2.Methoxycartony!phenylsulfonyl)-3<4,6-biK<iiflttom^ 

methyl), , „ r.,,. , - « 

3-(4.EthyI-6-methoxy-U,5-triazin.2-3i)-H23Hifliydro44Hiio^^^ 

ny!)hamstoff(s.EP-A-79683X , . , „ 

3l(4-Ethoxy-6-ethyl43^triazm-2-3rtVl-(i3-dihydK^ 

92/138451 

DPX-66037,Triflusu!furon-methyl(s.BrightonCropProtConL - Weeds - 1995,&853X 
CGA-277476, (s. Brighton Crop Prot ConL - Weeds - 1995^ S. 79), 

2) 'niienylsuIfonyIhariistoffe,z.R _ 

l-(2-Methoxycarbonyithiopteii-3-yl)-3^4-metii03Qr-6-m^^ (Thifcnsulhiron- 
methylX 

3) Pyra2olylsulfonylharnstoffe,z.B. . ^. /«. i 
l-<4-Ethoxycarbonyl-l-methylpyi^I-5.yl-sdfonyl)-3-(4,6-dime&^ (Pyrazosul- 

M^y™3HcWor-5-(^ 6-dimethoxypyrimidm-2-ylcarbamoylsulfamoyl)-l-methylpy^ (s. HP 

282613) 

5-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-^-carbamoylsulfamoy^^ 

(NC-33Q, s. Brighton Crop Prot Conference — Weeds — 1991, VoL 1 , S. 45 f L), 

DPX-A8947, Azinisulfuroii,(s.BrightonCfopProtConf. - Weeds — 1995,S65X 

4) SuIfondianud-Derivate,z.B. ,v -j « \ 
3-(4,6-Dimethoxypyrnmdm-2-y!)-lKN-methyl-N-meth^id^^ (Anudosulfuron) 
und Strukturanaloge (s. EP-A-131258 und Z. PfL KrankL PR Sdiutz, Sonderiiefl XH489-497 (1990)X 

5) PyridykulfonyIhanistoffe,z.B. . .j. « /vr i 

1- (3-NJ4-DimethyiaminocarbonyIpyridin-2-^sulfonyl)-3-<4,6-dimet^^ (Nicosul- 

l2^mhylsulfonylpyridm-2-yl^ 6Klimethoxypyrimidin-2-yI)-hanistofff (Rimsu^ 

2- {3-(4.6-Dimethoxypyrimidin-2-yI)iireidosulfonylt6-t^ 

triumsalz (DPX~KJB459, Hupyrsulfuron, 5. Brighton Crop Prot Cont - We^ 

Pyridylsulfonylhamstoffe, wie sie in DE-A^ 00 503 nnd DE-A-40 30 577 beschrieben sind, vorzugsweise 
solchederFonnel 




ii I \ 



worin 

E CH Oder N, vorzugsweise CH, 

R6lododerNR»R« ^ . .. ■• 

H. Halogen. Cyano. (Ci-C3>A]kyi (Ci-CsVAIkoxy. (Ci-C3)-Halogenalky1. (Q-CsVHalogenalkojqr. 
(C-CjVAIkylthio, (C,-C3)-Alkoxy-(C,-C3)-aIkyI. (Ci-Q)-Alkoxy-carbonyi Mono- oder Di- 
((Ci-Ci)-alM)-amino,(Ci-C3)-Alkyl-suIfinyl oder -sulfonyl. S02-NR«R'' oder 00-NR»R^ insbesonde- 
re H. 

R^ R»> iinahhangig voneinander H, (Ci-C3)-Alkyl. (Ci-C3)-AlkenyL (Ci-CsVAlkinyi oder zusammen 
_(CH2)4-,-(CH2)5- oder(CH2)2-0-(CH2)2-, 

R^HoderCHs, „ , . ^ r^vui 

R9 Halogen. (Ci-C2);Alkyl, (Ci-C2)-Alkoxy, (Ci-C2)-HalogenaIlqi vorzugsweise CP* (Ci-C2)-Halo- 

genalkoxy, vorzugsweise OCHF2 oder OCH2CF3, 

Rio(c, -C^Alkji (Ci -C2)-HaIogenalkoxy, vorzugsweise OCHF2, oder (Ci-C2)-AJkoxy, und 

R"(Ci-C4)-AIkj1und 

Ri2 (C| ~C4)-Alk5dsulfon3d oder 

R" und R" gemeinsam eine Kette der Formel -(CH^S02- oder -(CH2)4S02 bedeuten, 
z, R 3<4,6-Dimethoxypyrimid-2-yl)-H3-(N-methylsulfonyl-N-mcthjia^ 

stoff,oderderenSalze, , , , . j 

6) Aikoxyphenoi^sulfonyihamstoffe. wie sie in EP-A-0342569 beschrieben smd. vorzugsweise solche der 

Formel 
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worm 

E CH Oder N, vonragsweise CH, 

R** Ethoxy> Propoxy oder Isopropoxy, 

R«* Wasserstoff, Halogen, NO2, CF3. CN. {Ci-C4)-Alkyl (C,-C4)-Alkoxy, (Ct-C4)-Alkyltliio oder 
((Ct — C3)-Alkoxy)-carbonyi vorzugsweise in 6-Podtioa am Phenylring, 
n 1, 2 Oder 3r vorzugsweise 1, 

R>5 Wasserstoff, (d - C4)-Alkyl oder (C3-C4)-Alken3i 

R^®, R^^ unabhangig voneinander Halogen, (Q— C2)-AIkyl, (Ci— C2)^AIkoxy, (Ci— C2)-Halogeiialk^ 
(Ci — C2)-Hak)genalkoxy oder (Ci — C2)-Alkoxy-(Ci — C2>alk^ vorzugsweise OCH3 oder CH3, bedeuten, 
z. B. 3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-l-(2-ethoxyphenoxy)siilfon^arnstoff, oder deren Salze» 
7) Imidazolylsulfonylhanistoffe^z. B. 

MON 37500, Sulfosulfuron (s. Brighton Crop Prot Conf. - Weeds - 1995, S 57), 
und andere verwandte Sulfon^amstoffderivate und KCsdimigen daraus. 

Geeignete Herbizide aus der Gruppe der Imidazolinone sind beispielsweise 2-(4-Alkyl-5-oxo-2-imidazolui- 
2-yl)-benzoes3urederivate oder 2-(4-Alk^-5-oxo-2-imldazotin-2yi}-heteroar^carbons&urederm wie z. B. 

~ 2-<4-Isoprop^-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl>-5-methylbenzoesaiiremethyle^ und 2-(4-Isopropyl- 
4*methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-y])-4-methyIbenzoesaure(ImazamethabenzX 

— 5*Ethyl-2-(4-isopropyl-4-methj1-5-oxo-2-imidazolin-2-yI)-pyridin-3-OT (ImazethapyrX 

— 2-(4-Isoprop^-4-methyl-5-oxo-2-imjdazolin-2-)dVchlnoIhi-3-carbonsau^^ (Imazaquin), 

— 2-(4-Isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazoIin-2-yl)-pyridin-3-carbonsaure (ImazapyrX 

— 5-Methyi-2H[4-l5opropyi*4-methyl-5-oxo-2*imidazoIin-2yl)-pyTidin-3K:ar (Imazethamethapyr). 

Geeignete Herbiade aus der Gruppe der Herbi^de vom T^p der Phenoxyphenoxy- und HeteroarylojQrphe- 
noxycaAonstoederivate »nd z. E 

a) Pheno^y-pbenoxy- und Benzyloxy-phenoj^-carbonsfture^lerivatp, z. K 

— 2H[4^2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester(Didofopmetfay^ 

^ 2-(4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester(s.DE-A-2601 548), 

— 2-(4-(4-Brom<2-fluorphenoxy)-phenoxy]hpropionsauremethy!e5ter (s. US-A-4808750X 

— 2-(4-(2-Chlor-4-trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester(s.DE-A-24 33 067% 

— 2-{4-(2-Ruor'4-trifIuormethyIphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester(s. US-A-4808750)^ 
^ 2-{4-(2,4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)propionsauremethylester(s. DE-A-24 17 487^ 

— 4-{4-{4-Trifluormethy|phenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureetiiylester, 

— 2-(4-(4-Trifluormeth^henoxy)-phenoxy)-propionsauremethyiester(s. DE-A-24 33 067^ 

b) 'HEinkenuge'^ Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbons^urederivate, z. B. 

— 2-(4-(3^DichIorpyrid3i-2-oxy)-phenoxy)-propionsaureetfay!ester(s. EP-A-2925X 

— 2-(4-{3,5-DichIorpyridyi-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester(EP*A-31 H}, 

— 2-^4^3-CUor-5-trifluormethyi-2-pyridyloxy)-phenoxy-propionsaia:emeth:^ester (s. EP- A-3890), 
^ 2-<4-(3-Chlor-5-trifIuormethyl-2-pyrid3^oxy)-phenoxy)-propion5Sureethylester(s. EP-A-3890X 

2-(4-(5<:hlor-3-fluor-2-pyridyloxy)-phenoxy]hpropionsaurepropargylester(EP 91736X 

— 2-{4-(5-Trifluormeth:^2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurebu9iester(F^^ 

c) '7weikernige"Heteroaryloxy-phenoxy-alkanc^onsaurederivate^z. B. 

— 2H(4-(6-ChIor-2-chinoxalyIoxy)-phenoxy)-propionsiure-meth^ester und -ethylester (Quizalofop-meth^d 
und-eth^ 

— 2-(4-{6-FIuor-2-chinoxaIyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester (s. J. PesL ScL VoL 10, 61 (1985)), 

— 2-(4-(6-Chlor-2-chinoiaEi]^oxy)-phenoxy)-propionsaure und -2-isopropylldenaminooxyeth^ester (Propa- 
quizaifop a Ester), 

— 2-{4H(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)'phenoxy)-propionsaureethylester (Fenoxaprop-ethyl), dessen D(+) 
Isomer (Fenoxaprop-P-ethyl) und 2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yloxy)-phenoxypropionsaureethylester (s. 
DE-A.2640730X 

— 2-(4-(6<Ihlorchinoxalyloxy)-phenoxy-propionsaure-tetrahydrofur-2-ylmethyl-este (s. EP- A 323 727). 

Die obengenannten Herbizide stnd dem Fachmann bekannt und in der Regel in The Pesticide ManuaT, Hie 
British Ot>p Protection Coundl and the Royal Soa of CHiemistry, 10th edition, 1994 oder in "Agricultural 
Chemicals Book n — Herbicides — ", by W.T. Thompson, Thompson Publications;, Fresno CA, USA 1990 oder m 
"Farm Chemicals Handbook '90", Meister Publishing Company, Willoughby OH, USA 1990 beschrieben. 

Die herbizide Wirkstoffe und die erwahnten Safener konnen zusammen (als fertige Formulierung oder un 
Tank-nuX'Verf ahren) oder in beliebiger Reihenfolge nacheinander ausgebracht werden. Das Gewichtsverhaltnis 
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Safener : Herbizid kann innerhalb weiter Grenzen variieren und liegt vorzugsweise im Bereich von 1 : 10 bis 
10:1, insbesondere von 1 : 10 bis 5 : 1. Die jeweils optimaien Mengen an Herbizid und Safener sind vom Typ des 
verwendeten Herbizids oder vom verwendeten Safener sowie von der Art des zu behandebden Pflanzenbestan- 
des abhangig und lassen sich von Fail zu Fall durcli entsprechende Vorversuche ermitteln. 

Haupteinsatzgebiete fur die Anwendung der Safener sind vor allem Getreidekulturen (Weizen. Roggen, 
Gerste, Hafer), Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumwolie und Sojabohne, vorzugsweise Getreide und Mais. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Safener der Formel (I) ist bei dercn Kombination mit Herbizi- 
den aus der Gruppe der Sulfonylhamstoffe festzustellen. Einige Herbizide dieser Strukturklasse konnen speziell 
in Getreidekulturen und/oder Mm nicht oder nicht genugend selektiv eingesetzt werden. Durch die Kombina- 
tion mit den erfindungsgemSBen Saf enem sind auch bei diesen Herbiziden in Getreide oder Mais hervorragende 
Selektivitatenzuerrdchea 

Die Safener der Formel (I) konnen je nach ihren Bgenschaftcn zur Vorbehandlung des Saatgutes der 
Kulturpflanze (Beizung der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saatfurdien emgebradit oder 
zusammen mit dem Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. Vorauflaufbe- 
handlung schKeBt sowohl die Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat als auch die Behandlung der 
angesaten, aber noch nicht bewachsenen AnbauflSchen ein- Bevorzugt ist die gemeinsame Anwendung mit dem 
Herbizid Hierzu konnen Tankmischungen Oder Fertigformulierungen eingesetzt werden. 

Die bendtigten Aufwandmengen der Safener konnen je nach Indikation und verwendetem Herbiad innerhalb 
weiter Grenzen schwanken und liegen in der Regel im Bereich von 0,001 bis 5 kg/ha, vorzugsweise 0,005 bis 
0^ kg/ha» insbesondere 5—100 g/ha Akdvsubstanz. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb auch ein Verfahren zum Schutz von Kuiturpflanzen vor 
pfaytotoxischen Nebenwiricungen von Herbiziden aus der Gruppe der Sulfonylhamstoffe, das dadurdi gekenn- 
zeidmet ist, daB erne wirksame Menge emer Verbindung der Formel (I) vor, nach oder gleichzeitig mit dem 
Herbizid auf die Pflanzen, Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird 

Gegenstand der Erfindung sind auch pflanzenschtitzende Mittel die einen Wirkstoff der Formel (1) und 
ubliche Formulierungshilfemittel enthalten, sowie herbinde MitteL die emen Wirkstoff der Formel I und ein 
Herbizid aus der Gruppe der Sulfonylhamstoffe sowie un Bereich des Pflanzensdiutzes Qbliche Formulierungs- 
hiifsmittelenthahen. _ . „ u- • 

Die Verbindungen der Formel (1) und deren Kombmationen mit emem oder mehreren der genannt^ Herbm- 
de kdnnen auf versdiiedene Art f ormuliert werden, je nadidem welche biologischen und/oder chemisch-physi- 
kalischen Parameter vorgegeben sind Als Formulierungsmdglichkeiten kommen beispielsweise in Frage: 
Spritzpuhrer (WPX wasserlosliche Pulver (SP). wasseriosliche Konzentrate, emulgierbare Konzentrate (EC), 
Emulsionen (EW)» wie Ol-in-Wasser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen, versprflhbare Ldsungen oder Suspensionen, 
Suspoemulsionen, Suspensionskonzentrate (SQ Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis, ohnischbare Losungen, 
Kapselsuspensionen (CS), Staubemittel (DP), Beizmittel, Granulate fur die Streu- und Bodenapplikation, Granu- 
late (GR) in Form von KGkro-, Spriih-, Aufeugs- und Adsorptionsgranulaten» Granulate fur die Boden- bzw. 
Streuapptikatioq, wasserdispergierbaTe Granulate (WG), wasserldsiUdie Granulate (SGX ULV-Formulierungen, 
MlkrokapsebiandWacfase. . 

Diese enizehien Fonnulieningstypen smd un Prinzip bekannt und werden beispiekweise beschneben m: 
Winnacker-KQdilcr, "Chrailsche Tcdhnologle^, Band 7, C Hauser Verlag Munchen, 4. AufL 1986^ Wade van 
Valkenburg, Testidde Formulationsr, Marcd Dekker, 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook. 3rd Ed 
1979, G. Goodwin Ltd London. ... - 

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und weitere Zusatz- 
stoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschneben in: Watkins, ^Handbook of Insecdcide Dust 
Diluents and Carriers', 2nd Ed, Darland Books, CaldweU NJ, H.v. Olphen, "Introduction to Clay CoUoid 
Chemistry"; 2nd Ed, J. Wiley & Sons, N.Y,; C Marsden, "Solvents Gukie"; 2nd Ed, Intersdence, N.Y. 1963; 
McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers AnnuaP, MC PubL Corp, Ridgewood N.J.; Sisley and Wood "Ency- 
clopedia of Surfece Active AgentsT, C3iem. PubL Co. Ino, N.Y. 1964; Schdnfeldt, *Grenzflachenaktive Athylen- 
oxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell, Stuttgart 1976; Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologic", Band 7, C 
HauserVerlagMunchen,4.AufL1986. _ - . , o « 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen nch auch Kombmationen mit anderen pesuzid wu-ksamen Stoiten, 
Dflngemitteln und/oder Wadistumaregulatoren herstellen, z.B. in Form emer Fertigformulienmg oder als 
Tankmix. 

Spritzpulver smd m Wasser gleichmaBig dispergierbare PrSparate, (fie ncben dem Wrkstoff auBer emem 
VerdOnnungs- oder Inertstoff noch Tenside ionisdier und/oder niditionischer Art (Netzmittei, Dispergiermittel), 
z. a polyoxyethylierte Alkylphenole, polyoxethyiierte Fettalkohote polyoxethj^ierte Fettamme, Fettalkoholpo- 
lyglykolethersulfate, Alkansulfonate, Alfcylbenzolsulfonate, Ugninsulfonsaures Natrium, 2,2'-dmaphtMmeUian- 
6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutyln^hthalin-suifonsaures Natrium oder auch oleoylmethyltaurinsaures Natri- 
um enthalten. . 

Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen des Wirkstoff es in einem organischen Losungsmittel z. B. 
Butanol, C^lohexanon, Dimethylformamid, X>iol oder auch hohersiedendcn Aromaten oder Kohlenwa^er- 
stoffen oder Mischungen der organischen Losungsmittel unter Zusatz von einem oder mehreren Tensiden 
iomscher und/oder nichtionischer Art (Emulgatoren) hergesteDt Als Emulgatoren kdnnen beispielsweise ver- 
wendet weiden: Alkylarylsulfonsaure Calzium-Salze wie Ca-dodeqylbenzolsulfonat oder nichtionische Emulga- 
toren wie Fettsaurepolyglykolester, AMaryipolyglykolether, Fettalkoholpolyglj^olether, Propylenoxid-Ethy- 
lCTOxid-KondensatioDSprodukte» AU^polyether, Sorbitanester wie z. B. Sorbitanfettsaureester oder Polyoxet- 
h^ensorbitanesterwiez-RPoftroxyethyicnsorbitanfettsaureester. « « n 

Staubemittel erhalt man durdi VcrmaWen des Wirkstoff es mit fern verteilten f esten Stoff en» z. B. Talkum, 
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natOrlichen Tonen, wie iCaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder Diatomeenerde. 

Suspensionskonzentrate konnen auf Wasser- oder Olbasis seiiL Sie konnen beispielsweise durch Nafi-Ver- 
mahlung mittels handelsublicher Perlmuhlen und gegebenenf alls Zusatz von Tensiden, wie sie z. B. oben bei den 
anderen Formulierungs^en bereits aufgef Qhrt sind, hergestellt werden. 

Emulsionen, z. B. Ol-in-Wasser-Emulsioaen (EW^ lassen sich beispielsweise mittels RiihrerD» KolloidmOhlen 5 
und/oder statischen Mischem tinter Verwendung von waBrigen organiscfaen Ldsungsmitteln und gegebenenfolls 
Tensiden, wie sie z. B. oben bei den anderen Fonnulierungstypen bereits aufgef Qhrt sind, herstellen. 

Granulate konnen entweder durch VerdOsen des Wirkstoffes auf adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmateri- 
al hergesteDt werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, 2. Bw Potyvinjdal- 
kohol, polyacrylsaurem Natriimi oder audi Mineraldlen auf die Oberfliche von Tragerstoffen wie Sand, Kaolini- 10 
te Oder von granuliertem InertmateriaL Auch konnen geeignete Wirkstoffe m der fur die Herstellung von 
DQngemittelgranulaten liblichen Weise — gewQnschtenfalls in Mischung mit DGngemitteIn — granuliert wer- 
dea 

Wassenfispergierbare Granulate werden in der Regel nach den ubiichen Verfahren wie Spruhtrocknung, 
Wffbc^ett-Granuiierung, Tener<<jranulierung, Nfischung mit HochgeschwindigkeitsmisdierD und Extrusion 15 
ohne festes Inertmaterial hergestellt 

Zur HersteUung von Teller-, FlleBbett-, Extruder- und Sprflhgranulate siehe 2. B. Verfahren in "^pray-Drying 
Handbook' 3rd ed 1979, G. Goodwin Ltd, London; ]E, Browning, ''Agglomeration'', Chemical and Engineering 
1967. Seiten 147 ff; Terry's Chemical Engineer's Handbook'', 5th Ed, McGraw-Hill, New York 1973,8. 8-57. 

Fur weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmittehi siehe z. B. G.C Kiingman, 'Weed 20 
Control as a Science" John Wiley and Sons, Inc, New York, 1961, Seiten 81—96 und JD. Freyer, SA. Evans, 
"Weed Control Handbook", 5th Ed, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, Seiten 101 — 103. 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 
95Gew.-%, Wirkstoff der Fonnel (1) (Safener) oder des Safener/Herbizid-Wirkstoffgemischs und 1 bis 
99,9 Gew.-%, insbesondere 5 bis 99,8 Gew.-%, eines festen oder flOssigen Zusatzstoffes und 0 Us 25 Gew.-%, 25 
insbesondere 0,1 bis 25 Gew.-%, eines Tensides. 

In Spritzpulvem betrigt die Wlrkstoffkonzentration z. B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% 
besteht aus ubiichen Formulierungsbestandteilen. Bei emuigierbaren Konzentraten kann die Wirkstofflconzen- 
tration etwa 1 bis 90, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubfarmige Formulierungen enthalten 1 bis 
30 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise meistens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, verspruhbare Losungen enthalten 30 
etwa 0,05 bis 80, vorzugsweise 2 bis 50Gew.-% Wirkstoff. Bei wasserdspergierbaren Granulaten hangt der 
Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung flQssig oder fest vorliegt und welche Granulier- 
hilfsmittel, FiUlstoffe usw. verwendet werden. Bd den in Wasser dispergierbaren Granulaten li^ der Gehalt an 
Wirkstoff beispielsweise zwischen 1 und 95 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und 80 Gew.-%, 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulienmgen gegebenenfaDs die jeweils ubiichen Haft-, Netz-, 35 
Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-, Frostschutz- und Losungsmitte!, Full-, Trager- und 
Farbstof f e» Entschiumer, Verdunstungshemmer und den pH-Wert und die Viskosltat beeinflussende MitteL 

Zur Anwendung werden die in haxulelsiibliciier Form voriiegenden Fonnulienmgen gegebenenfalls in Qbli* 
cher Webe verdunnt, z. B. bei Spritzpulvem, emuigierbaren EConzentraten, Dispersionen unui wasserdispergier- 
baren Granulaten mittels Wasser. Staubfdrmige 2^bereitungen, Granulate sowie versprOhbare Ldsungen wer- 40 
den vor der Anwendung Qblicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoi^oi verdOnnt Mit den duBeren 
Bedingungen wie Temperatur, Feuditigkeit, der Art des verwendeten Herbizids u. a. variiert die erfordOTliche 
Aufwandmenge der Safener. 



A^FormufierungsbdspIele 45 

a) Ein Stlubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel (I) oder eines 
Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel (I) und 90 Gew.-Teile Talkum als 
Inertstoff mischt und in einer Schlagmuhle zerkleinert 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 Gewichtsteile einer 50 
Verbindung der Formel 00 Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel 
(IX 64 Gewichtsteile kaoIiiJudtigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 

1 Gew.-Teil oleoyhnethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittd misdit und m ttner StiftmOh* 
lemahlt 

c) Ein m Wasser leidit dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewichtsteile 55 
einer Verbindung der Formel (I) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der 
Formel (I) mit 6 Gew.-Teilen AJk^phenolpoIygl^olether (Triton X 207^ 3 Gew.-Teilen Isotridecanolpoly- 
glykolether (8 EO) und 71 Gew.-Teilen paraffinischem Mlneraldl (Siedebereich z. B. ca. 255 bis fiber 277^C) 
mischt und in einer Reibkugebnuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mlkron vermahit 

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer Verbindung der Formel I oder 60 
eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Fonnel (IX 75 Gew.-Teilen Cyclohexan- 

on als Losungsmittel und 10 Gew.-Teilen oxeth^ertes Nonylphenol als Emulgator. 

e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten indem man 

75 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (I) oder eines Wirksto^enuschs aus einem Herbizid und 
einem Safener der Formel (IX 65 
10 Gewichtsteile ligninsulfbnsaures Calcium, 
5 Gewichtstdle Natriumlauiylsulfat, 
3 Gewichtstdle Polyvinylalkohol und 
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7 Gewichtsteile Kaolin 

mischt, auf einer Sdftmiihle mahlt und das Putver in einem Wirbelbett durch Aufspruhen von Wasser als 
Granulierfliissigkeit granuliert 

f) Emi in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erfaalten* indem man 

25 Gewichtsteile einer Verbindung der Ponnel (0 oder eines Wirkstoffgemiscfas aiis einem Herbizid und 
einem Saf ener der Formel (Q» 

5 Gewichtsteile 2^-dniaphdiyhnethan-63'-disuIfonsaures Natrimn 

2 Gewichtsteile oleo^methyltaurinsaures Natrium, 

1 Gewichtsteil Polyvinyialkohol 

17 Gewichtsteile Caidumcarbonat und 

50 Gewichtsteile Wasser 

auf einer KolloidmOhle homogenisiert und vorzerkleinert anschlieBend auf einer PerhnQhle mahlt und die 
so erhaltene Suspension in einem Spriihturm mitteis einer EinstoffdQse zerstiubt und trocknet 

B. Herstellungsbeispiele 

1. N<{4-(2-Methoxybenzoyisulf amoyl)phenyl}-cyclopentancarboxamid 

(Beispiel 172 ausTabelle 1) 

la. 2-Methoxy-N-<4-mtropheiQflsnIfonyO*baizamid 

30,0 g (045 mol) 4-Nitrobenzolsulfonamid werden mit 30,0 g (03 mol) Triethylamin in 300 ml Acetonitril 
versetzt und bei SO^C mit 273 g (0,16 mol) o-Aniso^chlorid — in 20 ml Acetonitril geldst — versetzt Nach 3 h 
bei 50^C wd in 80 ml Eiswasser eingeruturt und der Niederschlag abgesaugt und getrocknet Weiteres Ptodiikt 
kann durch Ansauem der Mutterlauge eiiialten werden; 
Ausbeute:4Mg(83%);Schmp.: 154— 158*^0 

lb. 2-Metiioxy-N-(4-aniinophenylsulfonyl)-benzamid 

50,0 g (045 mol) 2-Methoxy-M-(4-nitrophenylsulfonyI)-benzamid werden in einer Mischung von 450 ml Etha- 
nol und 750 mi 2n HQ suspendiert und auf 50''C erwarmt Bei dieser Temperatur werden 97,2 g (13 mol) 
23nkpulver portionsweise zugegeben und weitere 2 h geruhrt Nach AbkOhlung wird filtriert, das E^trat bis zur 
Haifte emgeengt und gekOfalt* der Niederschlag abgesaugt und getrodmet; Ausbeute: 433 g (96%); Schncqp.: 
180-182**C 

la N-{4^2-Methoxybenzoylsu]famoyQphei9l]-qydopentancarboxamid 

23 g (9 mmoQ 2-Methoxy-N-(4-aminophen^sulfon^)-b«DCBaniid werden in 100 ml Dioxan $uspendiert» bd O^C 
mit 0,72 g (9 mmol) Pyridin und 1,21 g (9 nmiol) Qydopentancarbonsaurechlorid versetzt und 2 h bei dieser 
Temperatur geruhrt AnschlieBend gibt man die Reaktionsmischung in Wasser und saugt den erhaltenen Nieder- 
sdilag ab. Nach Trocknung werden 2,68 g (73%) N-[4-(2-Methoxybenzoylsulfampyl)pheny[I-pycIopenm 
xamid mit einem Schmelzpunkt von 202—206^0 eriialten. 

Z N^/K^'^^^^^^^^^^^^^^^^^yQ'^^^^^^^^^ 
(Beispiel 215 aus Tabelle 1) 
2a. N-(4-Sulf amoylphenyi)-2;4-dichlorbenzamid 

10 g (60 mmol) Sulfanilamid werden m 150 ml Dioxan suspendiert and mit 43 g (60 mmol) Pyridm versetzt Bel 
O^C wmlen dam 12,2 g (60 mmol) 2,4-IMchlorbenzo^cfabrid zug^dben und weitere 2 h bei Raumtenq>eratur 
nachgerOhrt IMe N&chung wird m 200 mi Wasser dngerilhrt; der ausfoOende Niederschlag wird abgesaugt und 
getrocknet; 

Ausbeute: 163 g(85%);Schmp.:228-232<'C 

2b. N'{4-(2-Methoi9benzoylsul&unoyQphenyI]-2;4-(^^ 

5 g (15 mmol) N-(4-SulfamoyIphenyl)-2,4-dichiorbenzamid werden bei 0**C in 80 ml Acetonitril vorgelegt und 
mit 233 g (30 mmol) Triethylamin sowie einer katalytischen Menge DMAP (4-Dimethylaminopyridin) verseut 
AnschlieBend tropft man 2,47 g (15 mmol) o-Anisoyichlorid — m 20 ml AcetonitrD geldst — hinza Nach weite* 
ren 2 h bei Raumtemperatur wird in Wasser gegeben und der Niedersdilag abgesaugt; Ausbeute: 4;2 g (60%); 
Schm^:140-146^C 

3. 2-Methoxy-N4M2''°^^^^^^^^yl^^^yOph^°yO-^tamid 
(Beispiel 160 aus Tabefle 1) 
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3a. 2-Methoxy-N-(4-$ulfamoylphenyl)-acetaiiud 

10 g (0,06 mol) Sulfanilamid werden in 150 ml Dioxan suspendiert und mit 4,6 g (60 mmol) Pyiidin versetzt Bet 
O'^C werden dann 6,3 g (60 mmol) Methoxyessigsaurechiorid zugegeben und wdtere 2 h bei Raumtemperatur 
nachgeruhrt Die Misd^ung wird in 200 ml Wasser eingerOhrt, der ausfallende Niederschlag wird abgesaugt und 5 
getrocknet;Ausbeute: 1%9 g(91%); 
Schmp.:200-208*»C 

3b. 2-Methoxy-N-[4-{2-methoxybenzoyIsulfamoyl)phen^acetamid 

10 

8 g (33 mmol) 2-Medioxy-N-(4-suIfamoylphenyl)-acetamid werden in 160 ml Acetonitril bei O^C vorgelegt und 
mit 6,63 g (66 mmol) Triethylamin sowie einer kataJytisdien Menge DMAP versetzt AnschlieBend gibt man 5,6 g 
(33 mmol) 2-Methoxybenzoylchlorid — m 20 mi Acetonitril geldst — bei O^C hinzu and ruhrt weitere 2 bei dieser 
Temperatur. Nadi weiteren 2 h bei Raumtemperatur wird in Wasser gegeben und der hTiederschlag abgesaugt; 
Ausbeute: 10^ g(84%);Schmpj 170-172<'a i5 

In den nadifolgenden Tabellen sxnd beispielhaft eine Reihe von Verbindungen der aOgemdnen Forme! (I) 
aufgefuhrt, die in analoger Weise zu den obigen Beispielen 1 bis 3 und den weiter oben erwihnten Methoden 
erhalten werden kdnnen. In den Tabellen bedeuten: 
Me » Meth^ 

Et = Ethyl 20 
n-Pr = n-Propyl 
i-Pr « Isopropyl 
c-Pr = Cyclopropyl 

n-p i-, t- Oder s-Bu » normal-(geradkettigesX iso-, tertiar-, sekundar-Butyl oder 

c-Bu =« Cydobutyl 25 
Schmp. » Scfamelzpunkt(]n''C). 

Indexzahlen sind aus Platzgriinden nicht tiefgestellt bzw. hochgesteUt; so bedeutet z. B. 0CF3 den Rest 
Trifluormethoxy « OCFs^usw. 

In der Kopfzeile bedeutet Rl = R',usw. 

30 



45 



50 



55 



65 
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TabeUel 
Vtfbindungender Fonnel(Ia) 



H - . OHO , — ^y^^^^ 



(la) 



VerbJMr. 


Ri 


R3 


R5 


ocnmp. I vj 


4 

1 


LI 

n 


n 


5-CF3 




z 


u 
n 


14 






o 


u 
ri 


u 
n 


2-OCF3 




M 

«* 


n 


u 
n 






p 


LI 

n 


14 
n 




• O 1 


6 


H 


u 


9 HMa AJTX 




7 


H 


LI 

n 


^-uivier *r-ivie 




8 


H 


n 






9 


H 


n 


^-ume« o-ivie 




10 


H 


If 
n 


o#o-ui-Ui/ z-UMe 




11 


OMe 


H 


z,*t-ui*wivie 




12 


OMe 


LJ 

n 






13 


OMe 


u 
M 








OMe 


LI 


9-nPt* 




19 


uivie 


u 
n 




211 






H 


2-OMe. 4-Cl 




1 / 


wivie 


H 


2-QMe 44^e 




111 


wnne 


H 


2-OMe 4-SMe 




19 


OMe 


H 


2-OMe, 5-CI 




20 


OMe 


H 


2-OMe, 5-Me 




21 


OMe 


H 


3,6-Di-CI, 2-OMe 




22 


OEt 


H 


2-0CF3 




23 


OEt 


H 


2^Et 




24 


OEt 


H 


2-OMe 


170 


25 


OEt 


H 


2-OMe, 4-CI 




26 


OEt 


H 


2-OMe, 4-Me 




27 


OEt 


K 


2-OMe, 5-C! 




28 


OEt 


K 


2-OMe, 5-Me 




29 


OEt 


H 


3,6-Di-CI, 2-OMe 




30 


0-C6H5 


H 


2-OMe 


160 


31 


0-n4^ 


H 


2-OMe 




32 




H 


2^Me 





6S 



14 



DE 196 21 522 Al 



Verb.Nr. 


Rl 


R3 


R5 


Schmo r^Cl 


33 


O-CH = CH2 


H 


2-OMe 




34 


SMe 


H 


2-0CF3 




35 


SMe 


H 


2-OEt 




36 


SMe 


H 


2-OMe 




37 




H 


2-OMe. 4-CI 




3S 


SMa 


H 


2-OMe 4-Me 








M 

n 


2-OMe 4-SMe 








H 






*r I 


OiVlC 


u 

n 










H 










H 


2-OMe 




it it 










•tw 




w 


2-OMe 4-Me 










2-OMb 5-Ct 








u 
ii 










u 
n 


9^Ma 






CH-TT 


u 
n 


^-UmO 






oDIiO 


n 


^-WMe 




CI 


Mie 


u 


9 A-nt-AMA 
^fH-ui-wnne 




9Z 


Ma 

Me 


U 

n 






wO 


iVIO 


u 
n 






OH 


Ma 


u 
n 








Ma 

MO 


u 
n 


£-WCX 




9D 


Ma 
MO 


n 


^-wivie 




9/ 


Ma 

Me 


n 


9 -f^A>Ia iL_PI 
Z-wMCr •H^l 




90 


Me 


n 






99 


Me 


rl 


z-UMe, 4-oMe 




60 


Me 


H 


2-OMe, 9-CI 


225 


ol 


Me 


t ■ 

n 


z-OMe, 9»Me 




62 


Me 


1 1 
n 


o,4-ui-Me 




Do 


Me 


n 


J,&4JI-CI, 2-OMe 




04 


Elk 


tj 


*> ii^ni-oikiiA 

^#4-ui-UMe 




09 


cT 


14 
rl 






OD 


c* 

CT 


PI 






O/ 


Ci 


14 
n 






QO 


EZX 


n 


^-\JCX 






Pt 

Ci 


n 


9*nMA 








u 
n 


9-OMa 

iL-wlVie^ H-wl 




/ 1 


CI 


n 


9^Ma ^Ma 




70 
t ^ 


cx 


u 

n 


9.nMo 4.^Ma 




73 


Et 


H 


2-OMe, 5-a 




74 


Et 


H 


2-OMe, 5-Me 




75 


Et 


H 


3,6-Di-CI, 2-OMe 




76 


l-Pr 


H 


2.4-Di-OMe 





10 



15 



20 



25 



30 



35 



55 



60 



65 



15 







DE 


196 21 


522 Al 




Verb.Nr, 
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R5 


Scnmp. i^Cj 
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IQ*^ 


rMrr!2i-im2 


u 

n 










will w«bn w 1 A 


14 


2-OMe 


IBS 


45 


Ids 




H 


2-OMe S-CI 






1Q6 




H 


2-OMe 


158 




197 




H 


2-OMe 5-CI 




50 






H 

n 


2-CF3 






i9d 


CHCH3-ICH214-CH3 


H 


2-OMe 








CHCH3-(CH2)4-CH3 


H 


2-OMe 5-CI 






901 


r^M9J^I-l-aJ>r 


u 

n 


2-OMi» 


215 


55 


502 


CH2oCH2-^OOMe 
n At^K* w wi VIC 


H 


2-OMe 


162 








H 


2-OMe 


173 




204 


CH=CH2 


H 


2-OMe 


185 


60 


205 


CH=CH-CH3 


H 


2-OMe 




206 


CH=C{CH3)2 


H 


2-OCF3 






207 


CH»C(CH3>2 


H 


2-OMe 


193 




208 


CCIsCCI2 


H 


2-OMb 
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Verfo.Nr. 


Rl 


R3 


R5 


Schmp. i^C] 




ZU9 




u 
n 


2-Ulvie 


140 




Ol A 




n 


2*UMe 


2io 


5 


21 1 




Lt 

rl 


z-uivie 


202 








n 


z-utvie 


1/4 




213 


OLIO lA f^^CiLMAX 


H 


Z-VWlB 


04 e 

216 




2 14 


On2-{2,4-UI-Cl-Co Ho 1 


1 1 
H 


z-oivie 




10 


215 


2f4Hll-d-CoH9 


If 
H 


2-UMe 


14o 




21 o 


3,4-Ui-Ci*C0n3 


H 


2-uMe 






217 


2,4-Di-r-C6H3 


H 


2-OMe 


221 


15 


218 


2-F-C6H4 


H 


2-OMe 


210 


219 


4-F-C6H4 


H 


2-OMe 


228 




220 


2443C0-C6H4 


H 


2^Me 


179 




221 


2-Thienyl 


H 


2t4-Di-OMe 






222 


2-Thienvi 


H 


2-CF3 






223 


2-Thienyi 


H 


2-Cl 






224 


2-Thienvl 


H 


2-0CF3 




25 


225 


2-Thfenvl 


H 


2-OEt 




226 


2-Thienyl 


H 


2-OMe 


225 




227 


2-Thienvi 


H 


2-OMe, 4-CI 






228 


2*TMefivl 


H 


2-OMer 4-Me 




30 


229 


2-Thienyl 


H 


2-OMe, 5-a 






230 


2-Thienyl 


H 


3,6-Di-a, 2-OMe 






231 


2-Furanvi 


H 


2,4-Df-OMe 




35 


232 


2-ftifanvl 


H 


2-CF3 




233 


2-FuTanyi 


H 


2-CI 






234 


2-Furanyl 


H 


2-0CF3 






235 


2-Furanvl 


H 


2-OEt 




40 


236 


2*Furanyl 


H 


2-OMe 


195 




237 


2-Furanyl 


H 


2-OMe, 4-CI 






238 


2-Furanyl 


H 


2-OMe, 4-Me 






239 


2-Furanyl 


H 


2-OMe, 5-a 




45 


240 


2-Ajranyl 


H 


3,6-DhCI, 2-OMe 






241 


3-Furanyl 


H 


2-CF3 






242 


3-Furanvl 


H 


2-CI 




50 


243 


3^ranyl 


H 


2-0CF3 






244 


3*Rjranvl 


H 


2-OEt 






245 


3-Fufanvl 


H 


2-OMe 






Oil e 

24o 


S^Furanyl 


H 


2-UMe, 4-CI 




55 


247 


3-Furanvl 


H 


2-OMe, 4-Me 






24o 


3-Furanyl 


LI 

n 








249 


3-Furanyl 


H 


3,6-Di-C!, 2-OMe 




60 


250 


5-CH3-3-Riranvl 


H 


2-OMe 




251 


2-CH3-3-Furanvl 


H 


2-OMe 






252 


2.5-Di-CH3-3-Furanvi 


H 


2-OMe 
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Verb.Nr. 


R1 


R3 


R5 


Schmo. [^C] 






CH(C6HS)2 


H 


2-OMe 


225 




254 


CH2-0Me 


H 


2.4-Di-OMe 




5 


255 


CH2-OMe 


H 


2-OMe. 4-SMe 






256 


CHC-C2H5 


H 


2-OMe 






257 


n-C5Hll 


H 


2-OMe. 5-a 




10 


25S 


n-C7H15 


H 


2-OMe. 5-a 






25d 


CH2-0-(4-Me^6H4) 


H 


2-OMe. 5-a 








CH2-0-CH2«C6H5 


H 


2-OMe, 5-a 




15 


1 




H 


2-OMe. 5-CI 








H 


2-OMe. 5-a 










H 


2-OMe. 5-a 








rM2n 


H 


2-OMe. 5-a 




20 


OAR 


n*0/r1 1 9 


H 


2-OMe. 4-Me 








i^fiZwivie 


n 


2-OMe. 3-Me 






JLOt 


IVdU 


H 








Zoo 


n*U/riio 


u 

n 


2-OMe 5-Me 




2S 




n-i«9n i 1 


U 

n 


2-OMe 4-Me 








■i*w9n 1 ■ 


H 


2-OMe. 3-Me 








e-Pr 


H 


2-OMe. 3-Me 




30 


0"f9 


LrfiZ'^ono 


H 


2-OMe 3-Me 








ii*v#/n 19 


H 


2-OMe 3-Me 






Z/*r 




H 


2-OMe 5-a 






2/9 




u 
n 


2-OMe 5-CI 




35 




U ri 1 WrZri 9 1 w*«-ri sf 


u 

n 


2-OMe S-CI 










U 
n 


2-OMe 5-C! 






z/o 


Z-fM*OrHfr 


H 

n 


2-OMe fi-d 




40 


Z/«7 


unz*i#Dn9 


H 


2-OMe 4-Me 




ZoO 




IJ 
il 


2.nMA A-Ma 






Zol 


UMZ-\/-i*wwie-\*o nil 


U 
n 


2-OMe 5-Ma 

^J^J 1 VtCf 9— tVIO 










H 

n 


2-OMa 3-Me 




45 


Zoo 




H 


2-OMe B-CI 










H 


2-OMe 5-a 






285 


C6H5 


H 


2-OMe. 5-CI 




50 


286 


C17H35 


H 


2-OMe. 5-a 




287 


CHfi-Pr)C6H5 

will* ■ If WW* 


H 


2-OMe. 5-CI 






288 


C15H31 


H 


2-OMe. 5-CI 






289 


2-CI-C6H4 


H 


2-OMe. 5-a 




55 




3 5-Di-CI-C6H3 


H 


2-OMe. 5-CI 








^*Wl W 1 t"l 


H 


2-OMe, 5-CI 






292 


2,6-DI-F-C6H3 


H 


2-OMe, 5-CI 




60 


293 


2A5-Tri-FC6H2 


H 


2-OMe, 5-CI 






294 


4^e-C6H4 


H 


2-OMe, 5-a 






295 


2.4-DI-F-C6H3 


H 


2-OMe. 5-a 






296 


C15H31 


H 


2-OMe. 5-Me 
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\iafhk Mr 


Rn 




R5 


Schmp. (^'C) 


297 


C17H35 


H 


2-OMer 4-Me 




298 


C17H35 


H 


2-OMer o-Me 




299 


C17H3S 


H 


Z-OMe, 3n^e 




300 


C15H31 


H 


2-OMe, 3-Me 




301 


n-Bu 


H 


2,6-OiH)Me 




302 


c-Bu 


H 


2,&Oi-0Me 




303 


H 


H 


2,6-Dt-OMe 




304 


c-Pr 


H 


2,6-Di-OMe 




3(S 


OMe 


H 


2-OMe, 3-Me 




306 


OMa 


H 


2,6-Di-OMe 




307 


Me 


H 


2-OMe, 3-Me 




308 


Me 


H 


2,6-Di-OMe 




309 


Et 


H 


2,6-Di-OMe 




310 


t-Bu 


H 


2,6-DI-OMe 




311 


t-Bu 


H 


2-OMe, 3-Me 




312 


c-Bu 


H 


4-CCCH2-0-CH2-P0{0Et)2 




313 


c4>r 


H 


4-CCCH2-0-CH2-P0{0Et)2 




314 


2-Me-c-Pr 


H 


2-OMe 


220 


315 


C-Bu 


3>5-Di-CI 


2-OMe 




316 


C-Bu 




2-OMe 




317 


c-Bu 


3-OMe 


2-OMe 


164 


318 


c-Pr 


3,5-Di-a 


2-OMe, 4-SMe 




319 


c-Pr 


3^-Di-a 


2-CF3 




320 


c-Pr 


3,5-Di^ 


2-0CF3 




321 


c-Pr 


3,5-Dj-a 


2-OMe, 4-a 




322 


CH2-0Me 


3,5-Di-a 


2-OMe, 4-SMe 




323 


CH2-0Me 


3,5-Oi-CI 


2-CF3 




324 


CH2-0Me 


3,5-Di-a 


2-0CF3 




325 


CH2-0Me 


3,5-Oi-a 


2-OMe, 4-a 




326 


c-Bu 


3,5-Di-CI 


4-CCCH2-0-CH2-P0(0Et)2 




327 


c4»r 


3^5-Dt-CI 


4.CCCH2-0-CH2-P0{0Et)2 




328 


CH2-0Me 


3-OMe 


2-OMe, 5*0 


129 


329 


CH2-0Me 


2,5-Di-OMe 


2-OMe 


176 


330 


CH2-0Me 


3-OMe 


2-OMe 




331 


c-Pr 


3-OMe 


2-OMe 


218 


332 


CH20Me 


3-OMe 


2-OMe 


143 


333 


OMe 


3-OMe 


z-uMe 






t-sU 


3-OMe 










3,5-Di-CI 


2-OMe 




336 


CH^-OMe 


3«5^i-CI 


2-OMe 


192 


337 


c-Pr 


H 


2,5-Dr-OMe 


214 


338 


c-Bu 


H 


2,5-Di-OMe 


190 


339 


c-Pr 


2,5-DI-OMe 


2-OMe 


228 


340 


C-Bu 


2,5-Dt-OMe 


2-OMe 


192 



21 



DE 196 21 522 Al 



5 



10 



20 



Verb-Nr. 


Ri 


R3 


R5 


Schmp. [**C] 


341 


2-Furanyl 


2,5-Di-OMe 


2*0Me 


208 


342 


Me 


3-OMe 


2-OMe 


200 


343 


2-Furanyl 


3-OMe 


2-OMe 


164 


344 


c-Pr 


2,5-Di-OMe 


2-OMe, 5-a 


205 


345 


c-6u 


2,5-Df-OMe 


2-OMe, 5-CI 


204 


346 


2-Riranyl 


2«5-Di-0Me 


2-OMe, 5-CI 


246 


347 


c-Pr 


3-OMe 


2-OMe, 5-a 


193 


348 


c-Bu 


3-OMe 


2-OMe, 5-CI 


158 


349 


Me 


3-OMe 


2-OMe, 5-a 


204 


350 


2-Furanyl 


3-OMe 


2-OMe, 5-C] 


182 


351 


C-Pf 


H 


2,3-Di-OMe 


215 


352 


c-Bu 


H 


2,3-Di-OMe 


199 


353 


2-Furanyl 


H 


2,3-DI-OMe 


238 


354 


CH^-OMe 


H 


2,3-Di-OMe 


156 


355 


Me 


H 


2.3-Di-OMe 


228 



25 

Tabelle 2 
Verbmdungeii der Fbnnel (I) 



35 




40 



45 



50 



55 



GO 



Verb.Nr. 


Rl 


R2 


R3 


R4 


R5 


Schmp. l°C] 


2-1 


c-Bu 


Me 


H 


H 


2-OMe 




2-2 


c-Pr 


Me 


H 


H 


2-OMe 




2-3 


CH2-0Me 


Me 


H 


H 


2-OMe 




2-4 


Me 


Me 


H 


H 


2-OMe 




2-5 




H 


H 


Me 


2-OMe 




2-6 


c-Pr 


H 


H 


Me 


2-OMe 




2-7 


CH2-0Me 


H 


H 


Me 


2-OMe 




2-8 


Me 


H 


H 


Me 


2-OMe 




2-9 




H 


H 


Na 


2-OMe 




2-10 


c-Pr 


H 


H 


Na 


2-OMe 




2-11 


CH2-0Me 


H 


H 


Na 


2-OMe 




2-12 


Me 


H 


H 


Na 


2-OMe 




2-13 


t-Bu 


H 


H 


Na 


2-OMe 


209 


2-14 


c-Bu 


H 


H 


Na 


2-OMe, B-CI 




2-15 


c-Pr 


H 


H 


Na 


2-OMe, 5-CI 


234 


2-16 


CH2-0Me 


H 


H 


Na 


2-OMe, 5-a 




2-17 


Me 


H 


H 


Na 


2-OMe, 5-a 




2-18 


t-Bu 


H 


H 


Na 


2-OMe, 5-a 
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C Biologische Beispiele 

1. Bonitierung der Schadwirkung 

Die Schadwirkung aa den Pflanzen wird nach einer Skala von 0* 100% opdsch im Vergleich zu Kontroilpflan- 5 
zenbeweitet: 

0% keineerkennbareWirkungim Vergleich zurunbehandeitenPflanze, 
100% « behandelte Pflanze stirbt ab. 

10 

2. Herbizidwirkung im Vorauflauf 

Samen bzw. Rhizomstildce von mono- und dikotylen ITnkrautpflanzeQ sowie von Kulturpflanzen werden m 
Plastiktdpfen von 9 cm Dnrchmesser in sandiger Lehmerde ausgelegt und nut Erde abgedeckt Altemadv 
werden fQr den Test unter Bedingungen fur Paddy-Reis im Reisanbau vorkommende Unkrauter im mit Wasser 15 
gesatdgten Boden kuitiviert, wobei so viel Wasser in die Tdpfe geftiiit wird, daB das Wasser bis zu Bodenoberfla- 
che Oder einige Millimeter dariiber steht Die in Form von Emuisionskonzentraten formulierten erfindungsge- 
m&6en Herbizid-Safener-Wirkstoffkombinationen sowie in parallelen Versuchen die entsprechend formulierten 
Einzelwirksto^e werden dann als Emuisionen mit einer Wasseraulwandmenge von umgerechnet 300 l/ha» in 
untendiiedlichen Dosierungen auf die Oberfliche der Abdeckerde appliziert oder beim Reis ins Bewasserungs- 20 
wasser gegossen. 

Nadi der Behandlung werden die Tdpfe im Gewichshaus auf gesteUt und unter guten Wachstumsbedingungen 
for die Unkriut^' gefaalten. Die optische Bonitur der Pflanzen- bzw. der Auflaufschaden erfolgt nach dem 
Auflauf en der Versuchspflanzen nach einer Versuchszdt von 2 Wochen im Vergleich zu unbehandelten fControl- 
len. Wie die Versuche zeigen, weisen die erfindungsgemafien herbiziden Mittel, welche z. B. einen Safener der 25 
Beispiele 5, 15, 30, 43, 56, 6ft 81, 97, 101, 102, 103, 106, 134, 145, 155, 158, 160, 179, 181, 189, 194, 204, 207, 219, 236 
und 245 in Kombination mit einem Sulfonylhamstofflierbidd wie 3-(4, 6-Dimetkoxypyrimid*2-y!)-l-[3-(N-met- 
hylsulfonyl-N-methylamino)pyridin-2-yl-suIfonyl]-harnstof f oder 3-(4-Methoxy-6-methyl- 1 A 5-triazin- 
2-yl).i^2-methoxycarbon]^-5-iodphenylsulfonyl)hhamstoff (Natriumsalz) im Verhaltnis von Herbizid : Safener 
von 1 :2 oder 1 : 17 enthalten, eine gute herbizide Vorauflaufwirksamkeit gegen ein breites ^ektrum von 30 
Ungrasem und Unkr&utem auf, wobei Schaden an KLulturpflanzen wie Mais im Vergleich zur Anwendung der 
einzelnen Herbizide ohne Safener wesendich rednziert sind, d L um 50% bis zu 100% wenlger Herbi^dsdiaden 
aufweisen. 

3uHerbizidwiricungimNachauflauf as 

Samen bzw. RhizomstQcke von mono- und dikotylen Unkriutem und von Kulturpflanzen werden in Plastik- 
tdpfen m sandigem Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im Gewstehdiaus unter guten Wachstumsbe* 
(fingungen angezogen. Altemativ werden fOr den Test unter Bedingungen fOr Paddly-Reis im Reisanbau voiicom- 
mende Unki^uter in Topfen angezogen, in denen Wasser bis zu 2 cm Qber der Bodenoberfl^che steht, und 40 
wahrend der Versuchsphase kultiviert Drei Wochen nach der Aussaat werden die Versuchspflanzen im Drei- 
blattstadium behandelt Die als Emulsionskonzentrate formulierten erHndungsgem^en Herbizid-Saf ener- Wirk- 
stoffkombinationen sowie in parallelen Versuchen die entsprechend fbrmii^erten Einzelwirfcstoffe werden m 
versdiiedenen Dosierungen mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 1/ha auf die grunen Pflanz- 
enteile gesprOht und nach 2 Wochen Standzeit der Versuchspflanzen im Gewichshaus unter optimalen Wachs- 45 
tumsbedmgungen die Wirkung der Praparate optisch im Vergleich zu unbehandelten KontroUen bonitiert Bei 
Reis oder bei Unkr§utem, die im Reisanbau vorkommen, werden die Wirkstoffe auch direkt ins Bewassenmgs- 
wasser gegeben (Applikation in Analogie zur sogenannten Granulatanwendung) oder auf Pflanzen und ins 
Bewasserungswasser gesprOht ^e die Versuche zeigen, weisen die erfindungsgem&Ben herbiziden Mittel, 
weldhe z. B. einen Safener der Beispiele 5, 15, 30, 43, 56, 60. 81, 97, 101, 102, 103, 106, 134, 145, 155, 158, 160, 179, 50 
181, 189, 194, 204, 207, 219, 236 und 245 in Kon^ination mit einem Sulfon^iharnstoffherbizid wie 3-(4,6-Dune- 
tho)^yrimid-2-yl)-l-{3-^-methylsulfonyl-N-methylammo)pyridin-2-ykulf^ oder 3-{4-Metfao3ry- 

6-me^-13J5-tziazin-2-yl)'l-(2-metfaoxycarbonyi-5-iod*phen3dsulfons^^ (Natriumsalz) im Verhaltnis 

von HerbizidSafener von 1 :2 oder 1 : 17 enthalten, auch im Nachauflauf eine gute herbizide Wrksamkeit 
gegen ein breites Spektrum von Ungrasem und UnkrSutem auf, wobei Sch3den an Kulturpflanzen wie Mais im 55 
Vergleich zur Anwendung der einzehien Herbizkie ohne Safener wesentlich reduziert smd, d. h. um 50% bis zu 
100% weniger Herbizidschaden aufweisen. 

PatentansprQche 

60 

1. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze als Safener zum Schfltzen von Kultur- 
pflanzen vor phytotoxisdien Nebenwirkungen von Pestiziden, 
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wobdinFormelO) 

R> Wasserstoff, dnen Kohlenwasserstoffrest, einen Kohlenwasserstoffoxyrest, einen Kohlenwasserstofr- 
thiorest oder einen Heterocyclylrest, wobei jeder der letztgenannten 4 Reste unsiibsdtuiert oder durch 
einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyana Nitro, Amino, 
Hydrory, Carboxy, Formyl, Carbonamid, Sulfonamid und Reste der Formel — Z*— R* substituiert ist, 
R2 Wasserstoff oder (Ci — C4)-AIk5i oder 

R' und R2 zusammen mit der Gruppe der Formel — CO—N— den Rest eines 3- bis 8-gliedrigen gesSttigten 
oder ungesattigten Rings und 

R^ im Falle daB n 1 ist, oder die R^ unabhangig voneinander, im Falle daB n groBer als 1 ist, jeweils 
Halogen, Qyano, Nitra Amino, Hydroxy, Carboxy, Form^i, CX}NH^ SO2NH2 oder einen Rest der Formel 

-z^-^rK 

R* Wasserstoff oder (Ci— C4)-AIkyI, 

R^ im Falle daB n « 1 ist, oder (tie R^ unabhangig voneinander, im Falle daB n groBer als 1 isl; jeweils 
Halogen, Cyano, Nitro, Anuno, Hydrcncy, Carboxy, CHO, CONHz, SOzNHz oder einen Rest der Fonnei 
-Z«-R*=, 

R* einen Kohlenwasserstoffrest oder einen Hetmcydyfarest, wobei jeder der beiden letztgenannten Reste 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gnq)pe Halogen, 
Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Mono- und Di-[(Ci— C4)-alkyl]-amino subsdtuiert ist, oder emen Alkylres^ 
in dem mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen jeweils durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind, 
R^ R^ unabMngig voneinander einen Kohlenwasserstoffrest oder einen Hcterocyclylrest, wobei jeder der 
beiden letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleidie oder verschiedene Reste 
aus der Gruppe Halogen, C^ano, Nitro, Amino, Hydroxy, Phosphoryl, Halogen-(Ci — C4)-alkoxy, Mono- und 
Di{(Ci— C4)-alIcyl]-amino substituiert ist, oder einen Alkylrest, in dem mehrere nicht benachbarte 
CH2-Gruppen jeweils durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind, 

Z» cine ^valente Gruppe der Formel -CO-, -CS-, -C0-0-, -00-S-, 

_0-CO-, --S-CO-, -SO-, -SO2-, -NR*-, -CO-NR*-, -NR»-CO-. -SQa-NR*- 
oder — NR^-SOa— , wobei die rechts angegebene Bmdung der jeweiligen divalenten Gruppe die Bindung 
zum Rest R* ist und wobei die R* in den letztgenannten 5 Resten unabhangig vonemander jeweils 
(Ci-C4).AIkyloderHalo-(Ci-C4>-alkylbedeuten, 

7F ffny lihang jg voneinander dne direkte Bindung oder eine divalente Gru]^ der Formel ^O— , ~S— , 
-CO-, -CS-, -C0-0-, -CO-S-. -O-C0-, -S-CO-, -SO-, -SO2-, -NR»-, 
-S02-NR*-, -NR»— SO2— , -CO-NR*- oder -NR*-CO-, wobei die rechts angegebene Bin- 
dung der jeweiligen divalenten Gruppe die Bmdung zum Rest R** bzw. R^ ist und wobd die R* in den 
letztgenannten 5 Resten unabhangig voneinandw jeweils H, (Ci— C4)-Allgrl oder Halo-(Ct— C4)-alkyl be- 
deuten, 

n eine ganze Zahl von 0 bis 4 und 
m dne ganze Zahl vonO bis5 
bedeuten. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (I) 
RiWasserstoff,(Ct---Ci2)-AlkyL(C2-C8^Alken^(C2-Ce)-AIIdn^(C:^-C^^ 

kenyl, (Ci-Ce)-Alkoxy, (C2-C«)-Alkenyloxy, (C2-C8)-Alkmyloxy, (Q-CsKydoalkoxy, (Ca-CB^Qrclo- 
alkenyloxy, (Ci-CgjhAJkyldiio. (C2-C8)-AIkenylthio, (C2-C8)-AIIdnylthio, (Ca-QK^ycloalkyltfiio, 
(C3— C8><^ydoalkenylthio, Aryl oder Heterocydyl mit 3 bis 8 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen 
aus der Gruppe N, O und S, wobei jeder der letztgenannten 17 Reste unsubsdtuiert oder durdi emen oder 
mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogoi, Cyano, Nitro, Ammo, Hydroxy, Car- 
boxy, Fomyi, Carbonamid, Sulfonamid und Reste der Formel —Z^—R* substituiert ist, 
R2 Wasserstoff oder (Ci -C4y-AIkyl oder 

R^ und R2 zusammen mit der Gruppe der Formel — CO— N— den Rest ernes 3- bis 8-gliedrigen gesattigten 
oder ungesattigten heterocyclischen Rings, der neben dem N-Atom der Gruppe der Formel — CO— N— 
noch 1 Oder 2 Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthalten kann, und 

R^ im Falle daB n = 1 ist, oder die R^ unabhangig voneinander, im Falle daB n groBer als 1 ist, jeweils 
Halogen, Cymo, Nitro, Amino, Hydroxy, Phosphor^ Carboxy, CHO, CONH2, SO1NH2 oder einen Rest der 
Formel— Z*'-R^ 

R4Wasserstoffoder(Ct-C4)-Allqi . 
R* im Falle daB n => 1 ist, oder die R* unabhIUigig voneinander, im Falle daB n groBer als 1 1st, jeweils 
Halogen, Qyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, Phosphoryl, CHO, CONH2 SO2NH2 oder einen Rest der 
Fonnd— Z^— R®, 

R* (Ci-Ce)-Alkyl, (Ci-C6)-CycloaIkyl (C2-Ce)-Alkei^ (Cs-CeK^alkenyl, (C2-C6)-AIkm^ Phenji 
oder einen Heteroc^ylrest mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O und 
S, wobd jeder der 7 letztgenannten Reste unsubstituiert oder dorch einen oder mehrere ^eidie oder 
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verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Mono- und Di-[(Ci— C4>al- 
kyTj-amino substituiert ist, oder einen AlJ^est, in dem mehrere nicht benachbarte CH2-Gnippen jeweils 
durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind, 

R^ unabhangig voneinander (Q -Q^Alkyl. (C3-C6>Cycloalk5i, (C2-Ce)-A!kenyl, (Ca-Ce^Cycloalke- 
nyi (C2— C8)-Alkinyl, Phenyl oder einen Heterocyclylrest mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringato- 
men aus der Gruppe N, O und S, wobei jeder der 7 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen 
Oder mehrere glelche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, 
Phosphoryl, Halogen-(Ci-C4)-alkoxy, Mono- und Di-[(Ci-C4)-alkyIJ-amino substituiert ist oder einen 
Alkylrest, in dem mehrere nicht benachbarte CHa-Gruppen jeweils durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind, 

eine divalente Gruppe der Formel — O— , — S— , —CO—, — CS— , — CX)— O— , — CO— S— , 
-0-C0-, -S-CO-, SO-, -SO2-, -NR*-, -CO-NR*- oder -NR*— CO-, wobei die rechts 
angegebene Bindung der jeweiligen divalenten Gruppe die Bindung zum Rest R' ist und wobei die R* in den 
letztgenannten beiden Resten unabhangig voneinander jeweils H, (Ci— C4)-Alky! oder (Ci -C4)-Ha!oalkyl 
bedeuten, 

Z**, Z** unabhanigig voneinander eine direkte Bindung oder eine divalente Gruppe der Formel — O— , — S— , 
-CO-, -CS-, -CO-0-, -CO-S-, -0-C0-, -S-CO-, -SO-, -SO2-, -NR»-, 
-S02-NR*— , -NR*— SQ2— , — CO— NR*— oder -NR»-00— , wobei die rechts angegebene Bm- 
dung der jeweiligen divalenten Gruppe die Bmdung zum Rest R^ bzw. B9 ist und wobei die R* in den 
letztgenannten 5 Resten unabhangig voneinander jewdls H, (Ci — Ci)-Alk3d oder (Ci — C»)-Alkyl bedeuten, 
bedeutea 

3. Verwendung nach Anspnich 1 oder 2, dadurdi gekennzeichnet, daB in Formel (I) 

R* Wasserstoff, (Q-Ci 2)-Aikyl, (C2-C8)-Alkenyl, (C2-C8)-AIkinyl, (C3-C8)-Cycloalkyl, (Cs-CgVCycIo- 
alkenyl, (Ci-C8)-Alkoxy, (C2-Ce)-Alkenyloxy, (C2-C8>Alkinyloxy, (Cs-CsKycloalkoxy. (Cs-Cs^Qr- 
cloalkenyloxy, (Ci-Cej-AIkylthio, (C2-C8)-Alkenyithio, (Cz-Cg^Alkinjdthio, (C3-C8)-Qycloalk5dthio, 
(C3-C8)-CycIoalkenylthio, Phenyl oder Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und i bis 3 Heteroringatomen 
aus der Gruppe N, O und S, wobei jeder der vorstehenden C-haltigen Reste unsubstituiert oder durch einen 
oder mehrere gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano, Amino, 
Hydioxy, (Ci— Ce)-Alkoxy, worin eine oder mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch Sauerstoff 
ersetzt sein kannen, (Ci-Cs^ADcylthio, (Ci-Ce^Alksisulfinyl, (Ct-CeVAlkylsulfonyi, (C2-C8)-Aiken- 
yloxy, (C2-C8)-Alkenyithio, (C2-C8)-Alk2nyloxy, (C2-C8)-AIkinyithio, {C^-C7)-Cycloalkyi, (Cs-Cz^Qr- 
cloalkenyl. (C3-C7)-CydoaIkoxy, (C3-C7>CycloalkenyIoxy, Mono- und Di-[(Ci-C4)-alkyr|-amino, 
[(Ci-C8)-Alkoxy>^on>i[(C2-C8)-Alkenyloxy>carbonyl,[(^^ 

k^thio>carbonyl, [(Ci-C8^Allqrl]-carbonyl, [(C2-C8)-Alken)i}carbonyl, [(C2-C8>Alkinyil-carbonyl, 
Phenyl, Phenyi-(Ci -C6)-alkoxy, Heterocydyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der 
Gruppe N, O und S und im Falle cydischer Reste auch (Ci — C6)-Alkyi substituiert sind, wobei jeder der 25 
letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch dnen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, Nitn^ 
Amino, Qyano und Hydroxy substituiert ist, 
R2 Wasserstoff oder (Ci — C4)-Alky oder 

R* und R^ zusammen mit der Gruppe der Formel — CO— N— den Rest eines 5- bis 6-gliedrigen gesattigten 
oder unges&ttigten heterocydischen Rings, der neben dem N-Atom der Gnq>pe der Formel — CO— N— 
noch 1 Heteroatom aus der Gnq>pe N, O und S enthalten kann, und 

R', R' jeweils gleidie oder versdiiedene Reste, welche unabhingig voneinander Halogen, Nitro, Amino, 
Hydroxy, Cyano, Sulfamoyl (d-Q^Alkyl, (C3-C6)-Cydoaagrt, (C2-C«)-Alkenyi, (C2-C8)-Alkmyl, 
(Ci-QVAlkoxy. (C2-C8)-Alkenyioxy, (C2-C8)-Alkinyioxy, Mono- oder Di-[(Ci-C4)-AIIq^aminosulfo- 
nyl {Q-C8)"Alkyithio, (C| -Q^AJkj^sulfin^ (Ci-Ce)-All^bnlfonyl (Ci-C8)-Alkoxycarboiqrl 
(Ci-C«)-Aikylthiocarbonyl, (Ci-C8>-AIkyIcarbonyl, wobei jeder der letztgenannten 15 Reste unsubstitu- 
iert Oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Qiippe Halogen* Halogen- 
(Ci-CeHkoxy, Phosphoryl, Nitro, Amino, Qano, Hydroxy, (Ci-CB)-Alkoxy, worin eme oder mehrere 
nicht benachbarte CH2-Gruppen durdi Sauerstoff ersetzt sein konnen, und im Falle cydischer Reste auch 
(Ci-C4)-Alkyl uhd(Ci-C4)-Haloalkyl substitiuert ist, 
bedeuten. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB in Formel (0 

R» Wasserstoff, (Q -Cs^Alkyl, (C2-C6)-Alkenyl, (Cj-Ce^Alkinyl, (C3-C6)-Cycloalkyl, (Cs-Q^Cycloal- 
kenyU (d-CeVAlkoxy, (Ca-Q^Alkenyioxy, (Cz-Cs^Alkinyioxy, (C3-C6)-Cycloalkoxy, (Cs-QVCyclo- 
alkenyloxy. (Q-CeVAIkylthio, (C2-C6)-Alken^thio, (C2-C6)-AIkinylthio, (Cs-CeK^Ioalkylthia 
(Q.C6)<:^doaikenylthio, Phen^d oder Heterocydyl mit 3 bis 6 Ringatomra und 1 bis 3 Heteroringatomen 
aus der Gruppe N, O und S, wobei jeder der 17 letztgenannten Reste unsubstltuiot oder durch einen oder 
mehrere gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe Halogen, Cyano, (Ci— Ce^Alkoxy, 
(Ct -C6)-Alkylthio, (Ci -C4)-Alkyisumnyl, (Ci -C4)-AlkylsuIfonyl, (C2-C4)-Alkenyloxy, (C2-C4)-Alkenylt- 
Wo.(C2-Ci]hAlkinyloxy,(C2-Q^AlkinyltWo,(C3-C6Kycloalk5^ 

alkoxy, (Cs-CsH^loalkenjioxy, Mono- und Di-[(Ci-C4)-alkyr|-aniino, [(Ci— CeVAlkoxyjK^rbonyl, 
[(C, -C6>-AlkyIthio]-carbonyl, [(Ci -C6)-Alkyl]-carbonyl, Phenyl, Phenyl-{Ci -C4)-alkoxy, Heterocydyl mit 
5 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O und S und im Falle cydischer Reste 
auch (Ci— C4)-Alkyl substituiert ist, wobei jeder der 21 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch 
einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen und Cyano und im Falle cydischer Reste auch 
(Ci -C4>A1I^1 substituiert ist, 
R2Wasserstoffoder(Ci-C4)-AllQioder 

R* und R2 zusammen mit der Gruppe der Fcmnel —CO— N — den Rest eines 5- bis 6-guedrigen gesittigten 
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Oder ungesattigten heterocyclischen Rings, der neben dem N-Atom der Gnippe der Formel — CO— N— 
kein weiteres Heteroringatom enthalt, und 

R*, R5 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, welche unabhangig voneinander Halogen, Nhro, Amino, 
Hydroxy. Cyano, Sulfamoyl (Ci-CeVAlkyI, (Cs-CeVCycloalkyl (C2-C6)-Alkenyl (C2-C6)^Aikinyi, 
(Ci-C6>-Alkoxy,(C2-C6)-Alkenyloxy,(C2-C6>-Alkinyloxy, Mono- irnd Di-[(Ci-C4)-Alk5l>aminosulfon^ 
(Ci-CeVAlkylthio, {Ci-C8>AlkylsuIfmyl. (Q-QVAlkjisuIfonyl, (Ci-C6)-AIkoxycarbon^ (C-CeVAl- 
kylthiocarbonyl, (Ci — C6)-AUcyicarbonyl wobei jeder der letztgenannten 15 Reste unsubstituiert oder durch 
einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gnippe Halogen, Halogen-(Ct— C4)-alkoxy, 
Qyano, (Q — Ce)- Alkoxy und im Falle cydisdier Reste auch (d -Q^Ail^ und (Q - C4)-HaioaIk3d substitu- 
tertist, 
bedeuten. 

5. Verwendung nach einem der Ansprudie 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (I) 

Ri Wasserstoff, (Ci --CcVAIkji, (Ca-CeK^cloalkyl (C2~C6VAikenyl (Cs-Ce^Cydoalkenyl, (Ci -C6)-Al- 
koxy, Phenjd oder Heterocyclyi mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gnippe N, O 
und S» wobei jeder der 7 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder 
verschiedene Reste aus der Gnippe Halogen, (Ci— C6)-Alkoxy, worin eine oder mehrere CH2-Gruppen 
durch Sauerstoff ersetzt sein kdnnen, (d -C6)-Halogenalkoxy, (d -Cy-Alkjdsulfinyl (Ci-C2)-AlkyisuIfo- 
n^ (Q— C6)-QrcloalkyL (Ci— C4)-Alkoxycarbonyl, (Ci -C4)hAJkyIcarbonyl und Phen^ und im Falle Im 
Fafle pyclischer Reste auch (Ci — d)- Alkyl und (Ci — d^HaloaB^l substituiert ist, 
R^ Wasserstoff 

R5 Halogen,' Hal0gen-(Ci-C4)-alkyl, Halogen-(Ci-C4>-aIkoxy, (Ci-C4)-AD^ (Ci-.C4)-Alkoxy, 
(Ci -.C4)-Alkylsulf6nyl (Q -d)-Alkoxycarbonyl oder (d -d)-AlkyIcarbonyl 
R* Wasserstoff, 

R5 Halogen, (d-d^Alkyl, Halogen-{d-d)-alkyl, Hak>geiKd-C«)-alkoxy, (Cs-dK^oalkyl, Kie- 
nyl. (d-C4>-AIkoxy, Cyano, (d -d^Alkylthio^ (d-d^Alk^ulfmyi, (d-d)-AlMsulfoDyl| 
(d -dVAlkoxycarbonyl, (d -d)-Alkylcarbony1, 
nO,l oder2und 
m 1 Oder 2 bedeuten. 

6. Verwendung nadi emem der Ansprudie 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (I) 

R* Wasserstoff, (d— d^Allqyl, (d— d^Cycloalkyi, Furanyl oder Tliienyl, wobei jeder der letztgenannten 
4 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Substituenten aus der Gnippe Halogen, (Ci — d)-Ai- 
koxy, Halogen-(d— Ce^alkoxy und (d— d)-Alkylthio und im Falle pydischer Reste auch (d*-d)-AIIsyl 
und(d— d)-Haloan^ substituiert ist» 
R^ Wasserstoff, 

R5 Halogen, Halogen-(d-d)-alkyl, Halogen-(d-C4>-alkoxy, (d-d^AUgrl, (d-d^AIkoxy, 

(d-d)-Alk3i5utfonyl(d-d)-Alkoxycarbonyl,(d-d)-AlkyIcarbonyl, 

R^ Wasserstoff, 

R5 Halogen, (d-d)-Alk^ Halogen-(d"-d)-aIkyl, Hatogen^d-dValkos^, (Ca-dK^oall^ Phe- 
nyl, (d-d>-Alkoxy, Cyano, (d-d)-AlkyIthio. (d-dl-Alkylsulfinyl, (Ci-dVAIkylsulfonyl, 
(Ci-d>-AIkoxycarbon^(d— d)-AIl^lcarboi^ 
n0,loder2und 
m 1 Oder 2 bedeuten. 

7. Verbindungen der Formel (I) und deren Salze, wie sie in einem der AnsprOche 1 bis 6 definiert sind, 
ausgenommen Verbindungen der Formel (IX worm 

a) R2 = H,R^ = H,n = Ound 

al)Ri ^^CHaund 

m = 0 Oder (R% = 2-, 3- oder 4-CH3, 4-dH5, 4-n-C3Hr, 4-i-C3H7, 4-OCH3, 4.i-OC3H7, 4-NHi 
4-NO2, 2MClhh 3.4^CH3)2. 2JHCihh 2AJHCihh, TAfi^Clhh 2A^J5JHCihh 3-CH3-4<)CH3, 
3<:H3-4.SCH3, 2MOCHsh 2^0CH3)2. SAJHOClhh, 2-OCH3-4-NH2, 2-OCHS-4-NO2 Oder 
zwei Reste R^ zusammen die Gruppe — OCH2O— , 

a2)R^ = H,n-C3H7,n-C6Hi3,Cyclohexyloder2-Methy!phenylund(R% «2<M3, 
a3)Ri = n-dHiiund 

m « Ooder(R% ^ 2-CH3,3.NQ2,4-N02*23-(CH = CH-CH « Oft 

a4) Ri = n-dHig undm = 0, 

a5)Ri - 0CH3,(R% =2-i-OC3H7, 

a6)R^ = OC2H5,(R5)m = 2-OCH3,2<»OH,3,5<CH3)2, 

a7) Ri = CH2CH2COOH und 

m « Ooder{R% = 4-i-OC3H7, 

a8)Ri = CH=CHCOOHund(R% - 2-CH3oder4-i-OC3H7, 

a9) R^ - 4-MethoxyphenyI und (R^ 4.OCH3, 

alO)R' = 4-Nitrophenyl und(R% = 4-NC)2, 

all)Ri = Benzdioxol-6-ylund(R% » 3,4<-OCH20-X 

al2)Ri « 3,5-Dimethyl-l-phenyl-pyra20I-4-yloder23-DimethyI-l-iAcnyl-5-oxo-pyra2ol^ 
(R%-4-M)C3H7, 

b) R> = H.R* « H,R^ « CH3,n = m = 0, 

c) R> » CH3,R2 « H,(R% « dnenamielIiertenBenzolringm2,S^tellungundm » 0, 

d) R^ » Phen^R^ « R** » H.(R% « 3-Phenylcarfooiryloxyundm -> a 

& Verfahren zur Herstelhmg von Verbindungen der Formel Of) oder deren Sahe, wie sie m Ansprudi 7 
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definiert sind, dadurch gekennzeichnet, daB man 
1. eine Verbindung der Fonnel (IIX 




5 

01] 



worm R^, R^ R^ n und in wie in Fonnel (I) definiert sind, mit einem Acylierungsmittel der Fonnel 
Ri — CO— Nuc worin Nuc eine Abgangsgruppe ist und R* wie in Formel (I) definiert ist, umsetzt oder 
Z eine Verbindmig der Fonnel (mX 

15 
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worin R^ R^, R^ R^ und n wie in Formei (I) definiert sindl mit einem Benzoj^halogenid der Formel (IV) 
umsetzt, 

25 
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worin R' und m die in Fonnel (I) gegebenen Bedeutungen haben. 

9. Herbizide Mittel mit einem wirksamen Gehah an 

A) mindestens einem herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe, welche ALS-Hemmstoffe imd Fettsaure- 
biosynthese-inhibitoren enthaiten, and 

B) mindestens einem Saf ener der Formel (I) oder dessen Sah; wie sie gemafi einem der Ansprudie 1 bis 35 
7 definiert sind. 

10. Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, das 
dadurch gekennzeidmet ist, daB eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel (I) oder 
dessen Salz, welche gemaB emem der Ansprucfae 1 bis 7 definiert sind, ak Saf ener vor, nadi oder gleichzeitig 
mit einem herbiziden Wirkstoff aus der Gnq>pe, welche ALS-Hemmstoffe und Fettsaurebb^ynthese-infaibi- 40 
toren enthalten, auf die Pflan2«n, Pflanzensamen oder die Anbauflache appliaert wird 

1 1. Verfahren nadi Anspradh 10, dadurch gekennzeichne^ dafi das Pest^ ein Herbizid aus der Sulfon^d- 
hamstoffreihe ist und cBe Kulturpflanzen Getrdde- oder Maispflanzen sind. 
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